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l>ie  vorliegende  „Einführung  in  die  Stöchiometrie^  ist  zunächst 
für  Studierende  der  Chemie  bestimmt,  dürfte  aber  auch  dem  in  der 
Praxis  thätigen  Chemiker  manches  Interessante  bieten  und  für  Lehrer, 
welche  in  Chemie  zu  unterrichten  haben,  von  Weiii  sein.  " 

In  dem  Buche  ist  der  Begriff  der  Stöchiometrie  in  dem  erweiterten 
Sinne  gebraucht,  den  man  heutzutage  mit  diesem  Worte  verbindet.  Es 
behandelt  daher  nicht  nur  die  „stöchiometrischen  Gesetze",  welche  die 
Zusammensetzung  der  Körper  regeln,  und  zeigt  die  Anwendung  der- 
selben bei  der  Aufstellung  und  Lösung  von  Aufgaben  auf  Grund  der 
Zusammensetzung  der  Körper  und  der  Gleichungen  für  die  Beaktionen, 
welche  sie  eingehen;  sondern  es  umfafst  auch  die  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  der  Stoffe,  welche  zu  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  in  Beziehung  stehen.  Die  praktische  Wichtigkeit 
der  dabei  gewonnenen  Ergebnisse  ist  besonders  hervorgehoben  und 
namentlich  auch  an  eingestreuten  Aufgaben  erläutert,  welche  so  aus- 
gewählt sind,  da£s  sie  die  Anwendbarkeit  jener  in  möglichst  vielseitiger 
Art  und  Weise  zur  Geltung  bringen.  Dieselben  wurden  mit  wenig 
Ausnahmen  thatsächlich  ausgeführten  Versuchen  entnommen;  es  sind 
zum  Teil  aus  der  Litteratur  stammende  Beispiele,  welche  in  geschicht- 
licher Hinsicht  oder  aus  anderen  Gründen  besonderes  Interesse  bean- 
spruchen, zum  Teil  Analysen  und  Bestimmungen,  welche  im  Laboratorium 
für  analytische  und  technische  Chemie  der  technischen  Hochschule  zu 
Braunschweig  ausgeführt  worden  sind,  während  eine  dritte  Gruppe 
wichtige  Fragen  der  Technik  zum  Gegenstande  hat. 

Braunschweig,  im  Juni  1900. 


Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 
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VORWORT. 


Die  vorliegende  Schrift  stellt  sich  die  Aufgabe,  eine  einfache 
Darstellung  des  Gesamtgebietes  der  Stöchiometrie  in  dem  weiteren 
Sinne  zu  geben,  den  man  heutzutage  mit  diesem  Worte  verbindet. 
Sie  beschäftigt  sich  daher  nicht  nur  im  Sinne  der  ursprünglichen, 
von  dem  Begründer  der  Stöchiometrie,  Jeremias  Benjamin 
Richter,  gegebenen  Definition  „mit  der  quantitativen  Ordnung, 
d.  h.  mit  den  Gesetzen,  nach  welchen  sich  die  Stoffe  zu  chemi- 
schen Verbindungen  vereinigen" ,  der  sich  hieraus  ergebenden 
Zusammensetzung  der  letzteren  und  ihren  Mengenverhältnissen 
bei  chemischen  Reaktionen;  sie  dehnt  den  Kreis  der  Betrachtung 
vielmehr  auch  auf  die  chemischen  und  physikalischen  Merkmale 
der  Körper  und  ihre  vielfältigen  Beziehungen  zur  chemischen 
Zusammensetzung  der  letzteren  aus. 

Ein  besonderer  Nachdruck  wiirde  auf  die  Bedeutung  der 
gewonnenen  Ergebnisse  für  die  Arbeit  im  Laboratorium  wie  für 
die  mannigfachen  Verhältnisse  der  Praxis  gelegt.  Diesem  Zwecke 
sollen  besonders  auch  die  eingefügten  Rechenbeispiele  dienen,  in 
welchen  die  vielseitige  Anwendbarkeit  der  vorgetragenen  Lehren 
zur  Lösung  wissenschaftlicher  und  praktischer  Fragen  gezeigt 
wii'd.  Sie  stützen  sich,  wo  .dies  nur  immer  anging,  auf  that- 
sächlich  ausgeführte  Versuche,  da  diese  vor  künstlich  zusammen- 
gesetzten Rechnungen  den  grof sen  Vorzug  haben ,  zugleich  ein 
Bild  von  der  Genauigkeit  der  augewandten  Methoden  zu  geben. 
Der  gröfste  Teil  derselben  ist  der  Litteratur  entnommen,  wenn 
möglich  den  grundlegenden  Arbeiten  über  die  betreffenden  Gegen- 
stände oder  Abhandlungen  über  besonders  wichtige  Körper , .  um 
der  Darstellung  dadurch  gröfsere  Lebendigkeit  zu  geben,  das 
Interesse  für  dieselbe  zu  erhöhen  und  den  Sinn  für  die  geschieht- 


VIII  Vorwort. 

liehe  Entwickelung  der  chemischen  Wissenschaft  zu  wecken.  Sie 
sind  sämtUch  mit  der  Jahreszahl  ihrer  VeröffentUchung  ver- 
sehen, um  gegebenen  Falles  ihre  Auffindung  mittels  der  Jahres- 
berichte u.  a.  zu  erleichtern.  Kleine  Abweichungen  von  den  dort 
angeführten  numerischen  Ergebnissen  erklären  sich  durch  An- 
wendung anderer,  einheitlicher  Konstanten,  manches  Mal  auch 
durch  Weglassung  einzelner,  weniger  wichtigen  Korrekturen,  wenn 
diese  die  betreffende  Rechnung  zu  unübersichtlich  gemacht  hätten, 
in  einzelnen  Fällen  durch  Berichtigung  von  Rechenfehlern. 

Eine  zweite  Gruppe  stammt  aus  Analysen  und  Bestimmungen, 
welche  im  Laboratorium  füi*  analytische  und  technische  Chemie 
der  hiesigen  technischen  Hochschule  ausgeführt  wurden.  Be- 
sondere Aufmerksamkeit  wurde  endlich  solchen  Beispielen  ge- 
widmet, welche  wichtige  Fragen  und  Gegenstände  der  Technik 
betreffen. 

Das  Buch  ist  in  erster  Linie  für  die  Hand  des  Studierenden 
bestimmt.  Es  ist  auch  in  Anlehnung  an  Vorlesungen  über 
^stöchiometrische  Rechnungen"  imd  über  „chemisch  -  technische 
Rechnungen"  entstanden,  welche  auf  Anregung  von  Prof.  Di*. 
R.  Meyer  in  den  Lehrplan  der  chemischen  Abteilung  an  der 
hiesigen  technischen  Hochschule  aufgenommen  wurden  und  vom 
Verfasser  seit  einer  Reihe  von  Jahren  abgehalten  werden.  Doch 
giebt  sich  der  letztere  der  Hoffnung  hin,  dafs  auch  Chemiker, 
welche  bereits  in  der  Praxis  thätig  sind,  in  der  Schrift  manches 
finden,  was  für  sie  von  Interesse  sein  dürfte. 

Braunschweig,  im  Mai  1900. 

Der  Verfasser. 
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Einleitnng. 


1.  Die  Thatsachen  und  ihre  theoretische  Verwertung.  Die 
Entstehung  und  Entwickelung  der  Naturwissenscliaften  beruht  auf  zwei 
Voraussetzungen,  der  Kenntnis  von  Thatsachen  und  der  Verknüpfung 
derselben  durch  die  Thätigkeit  des  Geistes  oder,  nach  dem  Ausspruche 
des  Pythagoras  bei  Cicero,  auf  der  denkenden  Betrachtung  der  Natur. 

Unsere  Kenntnis  von  der  Natur  beginnt  mit  der  Beobachtung  der 
vor  unseren  Augen  sich  abspielenden  Erscheinungen;  diese  allein  ver- 
mag aber  noch  keine  Naturwissenschaft  zu  erzeugen.  Die  grund- 
legenden Thatsachen  der  Physik  waren  den  Kulturvölkern  der  vor- 
griechischen Zeit  ebensogut  bekannt,  wie  den  heutigen  Wilden;  aber 
man  begnügte  sich,  sie  als  solche  hinzunehmen,  ohne  über  ihre  Ursache 
und  Zusammenhang  nachzudenken,  oder  man  schrieb  sie  höchstens  dem 
Einflüsse  übernatürlicher  Mächte  zu.  Schon  Herodot  wundert  sich 
darüber,  dafs  die  Ägypter  ihm  keine  Auskunft  über  die  Ursache  der 
regelmäfsig  wiederkehrenden  Nilüberschwemmungen  geben  konnten. 

Die  Ausdehnung  der  Begriffe  von  Ursache  und  Wirkung  auf  die 
Natur,  das  Streben,  aus  den  sichtbaren  Erscheinungen  zu  einer  Er- 
kenntnis ihrer  unsichtbaren  Ursachen  zu  gelangen,  finden  wir  zuerst 
bei  den  Griechen.     Zur  Thatsache  gesellt  sich  die  Idee. 

Allein  die  ersten  diesbezüglichen  Versuche  der  griechischen  Philo- 
sophen von  Thaies  bis  Aristoteles  waren,  einem  auch  in  der  mytho- 
logischen Kosmogenie  Hesiods  sich  äulsernden  Zuge  folgend,  darauf 
gerichtet,  die  Natur  als  Ganzes  aufzufassen  und  sofort  das  letzte  all- 
gemeine Princip,  welches  ihren  vielfältigen  Erscheinungen  zu  Grunde 
liegt,  aufzufinden.  Dafs  ein  solches  Beginnen,  das  Endziel  aller  natur- 
wissenschaftlichen Forschung  vorwegzunehmen,  vollkommen  fehlschlagen 
mufste,  liegt  auf  der  Hand. 

Erst  Aristoteles  stellte  den  Satz  auf,  dafs  alle  Naturerkenntnis 
von  der  Erfahrung,  der  Beobachtung  und  Sammlung  von  Thatsachen 
ausgehen  müsse,  und  dafs  man  nur  durch  eine  vergleichende  Betrach- 
tung der  letzteren  zu  einem  Verständnis  und  zur  Aufstellung  allgemeiner 
Begriffe  und  Principien  gelangen  könne.  Hier  finden  wir  zum  ersten- 
male  das  Princip  der  Induktion  als  Richtschnur  der  Forschung  aus- 
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gesprochen,  jenes  Princip,  das  gerade  den  Naturwissenschaften  im 
höchsten  Mafse  eigen  ist  und  ihnen  den  Namen  der  „induktiven  Wissen- 
schaften" im  besonderen  verschafft  hat. 

Allein  so  richtig  dieser  leitende  Gedanke  war,  so  verfehlt  war  der  Weg, 
den  Aristoteles  dabei  einschlug.  Wohl  ging  er  von  den  Thatsachen  aus; 
aber  er  legte  seinen  Spekulationen  nicht  diese  selbst,  sondern  die  Worte,  mit 
denen  sie  bezeichnet  werden,  zu  Grunde  und  suchte  durch  eine  Analyse  der 
Bedeutung  derselben  zu  allgemeineren  Principien  zu  gelangen.  Für  die  That- 
sache  z.  B. ,  dafs  ein  auf  dem  Boden  hinrollender  Körper  sich  immer  lang- 
samer bewegt  und  endlich  liegen  bleibt,  während  die  Geschwindigkeit  eines 
fallenden  Körpers  mehr  und  mehr  zunimmt,  gab  er  die  bekannte  Erklärung, 
wonach  erstere  als  eine  gewaltsame,  letztere  als  eine  natürliche  Bewegung 
anzusehen  wäre.  Es  leuchtet  sofort  ein,  dafs  diese  Deutung  aus  dem  Nach- 
denken darüber,  wie  viel  Arten  von  Bewegungen  es  geben  könne,  entsprungen 
ist;  zu  dem  wichtigen  Begriff  einer  Kraft  als  Ursache  derselben  hat  er  sich 
nicht  durchgerungen. 

Dafs  auf  dem  Wege  ein  Eindringen  in  das  Wesen  der  Naturerscheinungen, 
ungeachtet  eines  ganz  gewaltigen  Aufwands  an  Scharfsinn,  unmöglich  war, 
leuchtet  ein.  Denn  die  so  gewonnenen  Abstraktionen  und  allgemeinen  Gesichts- 
punkte verdankten  ihre  Daseinft)erechtigung  nur  der  Autorität  ihrer  Erfinder 
und  Lehrer,  nicht  ihrer  inneren  Wahrheit.  Dies  zu  erkennen  war  der  da- 
maligen Zeit  versagt;  es  fehlte  die  Grundbedingung  alles  Fortschritts,  die 
Kritik,  die  Frage,  weshalb  die  aufgestellten  allgemeinen  Sätze  für  wahr  zu 
halten  seien.  Ihre  Stelle  nahm  bei  den  Arabern,  wie  den  Scholastikern  des 
Mittelalters  ein  unbedingter  Autoritätsglaube  an  das  durch  Jahrhunderte  ge- 
heiligte System  von  Begriffen  und  Ausdrücken  ein. 

Die  Mängel,  welche  diesen  auf  rein  geistige  Thätigkeit  aufgebauten 
Erklärungsversuchen  anhafteten  und  sie  schüefslich  auch  zu  Falle  brachten, 
zeigen  aber  zugleich  den  Weg,  auf  dem  allein  ein  tieferes  Eindringen  in  das 
Wesen  der  Naturerscheinungen  möglich  ist. 

Der  Ausgangspunkt  jeglicher  Naturerkenntnis  ist  die  Zusammen- 
stellung und  Yergleichung  von  Thatsachen,  welche  miteinander  Ana- 
logie aufweisen,  und  die  Ordnung  derselben  unter  zusammenfassende 
Begriffe  und  Gesichtspunkte.  Aber  die  Ideen,  welche  die  gemachten 
Beobachtungen  verknüpfen,  dürfen  nicht  Selbstzweck  werden,  wie  bei 
Aristoteles,  sondern  nur  das  Mittel,  tiefer  in  das  Wesen  der  Naturvor- 
gänge einzudringen.  Ihr  Ausbau  und  ihre  Fortbildung  ist  bedingt 
durch  eine  tiefere  Erforschung  der  letzteren  selbst,  vor  allem  an  der 
Hand  des  Experiments,  und  dieses  giebt  umgekehrt  wieder  den  Prüf- 
stein für  die  Kichtigkeit  der  Idee  ab.  Denn  letztere  unterliegt  dabei 
zugleich  einer  fortwährenden  Kritik,  der  sie  blofs  dann  auf  die  Dauer 
Stand  halten  kann,  wenn  sie  wirklich  das  Wesen  der  Sache  trifft. 

Diese  Ideen,  die  sich  vielleicht  nur  aus  einem  kleinen  Kreise  von 
Thatsachen  ergeben  haben,  gehen  weiterhin  in  allgemeine  Sätze  über, 
welche  sich  bei  tieferem  Eindringen  als  Teile  noch  allgemeinerer  Wahr- 
heiten erweisen,  bis  sie  zuletzt  zu  jenen  grofsen  und  umfassenden 
Principien  führen,  welche  den  Epochen  der  Wissenschaft  ihr  Gepräge 
aufdrücken. 
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Im  einzelnen  würde  sich  dieser  induktive  Prozefs  folgendermalsen 
gestalten : 

Ist  für  eine  Keihe  von  Erscheinungen  festgestellt,  dals  sie  ins- 
gesamt Wirkungen  einer  Ursache  sind,  so  gelangen  wir  zunächst  dazu, 
dieses  Ergebnis  durch  einen  einfachen  Ausdruck,  ein  Gesetz,  sei  es  in 
Worten,  sei  es  in  einer  mathematischen  Formel,  darzustellen.  Diese 
Gesetze,  welche  meist  den  Namen  ihrer  Entdecker  führen,  sprechen  nur 
aus,  dafs  eine  Keihe  von  Vorgängen  in  irgend  einer  Hinsicht  zu  ein- 
ander nahe  Beziehung  hat ,  sei  es '  durch  ein  gemeinsames  Merkmal, 
sei  es  durch  gleichartigen  Verlauf.  Sie  sind  abhängig  von  dem  je- 
weiligen Stande  unserer  Kenntnisse  der  verglichenen  Vorgänge.  Im 
Gegensatz  zur  Physik  wurden  die  ersten  chemischen  Gesetze  erst  gegen 
Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  aufgefunden,  als  man  begann,  chemische 
Vorgänge  nach  ihrer  quantitativen  Seite  zu  untersuchen,  das  älteste, 
das  Gesetz  der  Neutralitätsreihen,  von  J.  B.  Kichter. 

Die  Gesetze  geben  keine  Kechenschaft  von  der  Ursache  der  Er- 
scheinungen, welche  ihnen  zu  Grunde  Hegen;  aber  sie  bilden  den  Aus- 
gangspunkt für  eine  höhere  Stufe  in  der  Entwickelung  der  Wissenschaft. 
Indem  man  sie ,  die  an  sich  nur  Schlüsse  aus  Thatsachen  sind ,  selbst 
wieder  als  Thatsachen  ansieht,  sucht  man  zu  einer  Erkenntnis  des 
inneren  Wesens  der  betreffenden  Erscheinungen,  d.  h.  der  unserer  sinn- 
lichen Wahrnehmung  unzugänglichen  mechanischen  Grundlagen  der- 
selben, vorzuschreiten.  Nach  dem  Principe,  dafs  wir  in  den  exakten 
Wissenschaften  unter  Erklären  nichts  anderes  zu  verstehen  haben,  als 
Unbekanntes  von  Bekanntem  ableiten,  können  wir  dahin  nur  gelangen, 
indem  wir  uns  über  das  Wesen  der  betreffenden  Naturvorgänge  be- 
stimmte Vorstellungen  bilden,  welche  wir  aus  der  Vergleichung  mit 
anscheinend  analogen,  aber  unseren  Sinnen  zugänglichen  Erscheinungen 
entnehmen.  So  entsprang  die  Wellentheorie  des  Schalles  und  Lichtes 
aus  dem  Vergleich  mit  den  Wasserwellen,  die  Theorie  der  Gravitation 
aus  dem  Vergleich  mit  dem  Magneten,  die  Atomtheorie  aus  der  Teil- 
barkeit der  Materie  u.  s.  f.  Man  bezeichnet  einen  solchen  Versuch,  in 
die  Ursachen  der  Erscheinungen  einzudringen,  als  Hypothese. 

Gesetze  und  Hypothesen  dienen  nicht  blols  dazu,  gefundene  That- 
sachen zu  verbinden  und  zu  erklären;  sie  geben  auch  Anhaltspunkte 
auf  deduktivem  Wege  neue,  bisher  unbekannte  Thatsachen  und  Gesetz- 
mälsigkeiten  abzuleiten,  welche  der  experimentellen  Forschung  wieder 
zugänglich  sind  und  so  zugleich  als  Prüfsteine  für  die  Wahrscheinlich- 
keit der  gemachten  Annahmen  dienen.  Sie  setzen  daher  an  Stelle  rein 
empirischer,  mehr  oder  minder  planloser  Versuche  eine  zielbewuTste  Art 
der  Forschung,  und  bilden  somit  zugleich  ein  wichtiges  Werkzeug 
derselben. 

Bewährt  sich  eine  Hypothese  auch  bei  weiterer  Prüfung  als  gut, 
erklärt  sie  in  ihren  Folgerungen  alle  die  dem  betreffenden  Gebiete 
zugehörenden ,  schon  bekannten  oder  neu  aufgefundenen  Vorgänge  ein- 
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facli  und  ungezwungen,  lälst  sie  neue  Thatsaclien  vorausselien ,  welche 
durch  den  Versucli  bestätigt  werden,  so  gewinnt  sie  einen  immer 
höheren  Grad  an  Wahrscheinlichkeit  und  wird  zur  Theorie.  Solche 
zum  Range  von  Theorieen  erhobene  Hypothesen  sind  die  Atomtheorie, 
die  Theorie  des  Lichtäthers,  die  kinetische- Gastheorie  u.  s.  w. 

Indessen  hat  auch  eine  Theorie  nur  so  lange  Berechtigung,  als  sie 
mit  den  Thatsachen  in  vollem  Einklänge  steht.  Auch  sie  wird  keine 
absolute  Wahrheit  darstellen;  denn  eine  einzige  Beobachtung,  welche 
durch  sie  eine  ungenügende  Erklärung  findet  oder  gar  mit  ihr  in 
unlösbarem  Widerspruche  steht,  kann  eine  Erweiterung  oder  Umfor- 
mung bedingen,  Ja  sie  ganz  zu  Falle  bringen,  wie  dies  mit  der 
Emissionstheorie  des  Lichtes  durch  die  Entdeckung  der  Interferenz - 
erscheinungen  geschah. 

Eine  Theorie  wird  daher  im  Laufe  der  Zeit  dem  Fortschritte 
unserer  Erkenntnis  gemäfs  fortwährend  Änderungen  erfahren;  sie  kann 
selbst  verworfen  und  durch  eine  andere  Theorie  ersetzt  werden,  welche 
vielleicht  auf  die  entgegengesetzten  Principien  gegründet  ist.  Doch 
lehrt  die  Geschichte,  dals  solche  Wandlungen  sich  nicht  katastrophen- 
artig  vollziehen,  sondern  dafs  auch  auf  diesem  Gebiete  eine  stetige 
Weiterentwickelung  stattfindet.  Denn  in  die  neue  Theorie  wird  alles, 
was  den  veränderten  Anschauungen  Stand  hält,  wieder,  wenn  auch 
vielleicht  in  berichtigter  Form,  aufgenommen,  und  nur  dasjenige,  was 
ihnen  nicht  entspricht,  ausgeschlossen  und  durch  neue  Lehren  ersetzt, 
so  dals  oft  nur  ein  übriggebliebenes  Wort  an  jene  älteren  Ansichten 
erinnert.  So  sprechen  wir  z.  B.  von  schwefelsaurem  Kali,  Eisenoxydul 
und  Eisenoxyd,  obgleich  die  Theorie  von  Berzelius  über  die  Kon- 
stitution der  Salze,  der  diese  Namen  entsprangen,  längst  verlassen  ist, 
von  „gebundener"  Wärme,  obwohl  die  Wärme  schon  lange  nicht  mehr 
als  Stoff  angesehen  wird,  u.  dergl.  m. 

Ein  Beispiel  möge  diesen  Entwickelungsgang  erläutern :  Auf  die  an  Aristo- 
teles sich  anschliefsende  Lehre  der  Alchemisten,  dafs  die  Eigenschaften  der 
Körper  besondere  Qualitäten  seien,  die  sich  mit  ersteren  verbänden  und  ihnen 
ihre  charakteristischen  Merkmale  verliehen,  gründete  Stahl  (1660  bis  1734) 
seine  Phlogistontheorie,  welche  zum  erstenmale  die  Verbrennungserscheinungen 
mit  den  Oxydations-  und  Reduktionsvorgängen  in  Beziehung  brachte  und  für 
dieselben  eine  gemeinsame  Ursache,  ein  brennbares  Princip,  das  Phlogiston,  an- 
nahm. Lavoisier  behielt  das  Richtige  von  Stahls  Anschauungen  bei,  den 
inneren  Zusammenhang  zwischen  Verbrennungs-  und  Oxydationserscheinungen, 
eine  Idee,  deren  Grofsartigkeit  wir  heute  nur  schwer  zu  würdigen  wissen; 
aber  er  schied  das  Phlogiston  aus ,  da  es  mit  der  bei  diesen  Erscheinungen 
auftretenden  Änderung  der  Gewichtsverhältnisse  im  Widerspruch  stand,  und 
gab  die  noch  heute  geltende  Erklärung,  dafs  der  gemeinsame  Urheber  dieser 
Erscheinungen  der  Sauerstoff  sei.  Die  dadurch  angebahnte  Untersuchung  der 
Gewichtsverhältnisse  bei  der  Bildung  und  Umsetzung  chemischer  Verbindungen, 
führte  dann  weiter  zur  Erkennung  der  diese  beherrschenden  Gesetze  der  ein- 
fachen und  multipeln  Proportionen.  Letztere  endlich  fanden  ihre  Erklärung" 
in  Baitons  Atomtheorie. 
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Die  heute  in  den  Naturwissenschaften  geltenden  Anschauungen 
enthalten  daher  die  Quintessenz  aller  vorausgegangenen  Lehren;  sie 
bilden  aber  zugleich  selbst  die  Grundlage  für  den  weiteren  Bau,  den 
die  Wissenschaft  in  Zukunft  auf  ihnen  aufführen  wird. 

2.  Das  Arbeitsgebiet  der  Chemie.  J.  E.  Mayer,  der  Ent- 
decker des  Princips  von  der  Erhaltung  der  Kraft,  drückt  die  Aufgabe, 
welche  den  Wissenschaften  der  Physik  und  Chemie  gestellt  ist,  mit 
folgenden  Worten  aus:  „Sowohl  die  Wissenschaft,  welche  sich  mit  der 
Art  des  Seins  der  Stoffe  (Chemie),  als  die,  welche  sich  mit  der  Art  des 
Seins  der  Kräfte  (Physik)  beschäftigt,  haben  die  Quantität  ihrer  Objekte 
als  das  Unveränderliche,  und  nur  die  Qualität  derselben  als  das  Ver- 
änderliche zu  betrachten." 

Die  Chemie  ist  gemäfs  dieser  Definition  die  Lehre  von  den  Ver- 
änderungen des  Stoffs;  sie  befafst  sich  mit  den  Körpern  und  ihren 
Eigenschaften  und  mit  denjenigen  Vorgängen,  bei  denen  dieselben  in- 
folge irgend  welcher  äufseren  Einflüsse  (Reaktionen)  ihr  Aussehen,  ihre 
Eigenschaften,  ihre  Zusammensetzung  ändern. 

Je  nach  der  Art  und  Weise,  wie  die  chemische  Wissenschaft  dies 
Ziel  zu  erreichen  strebt,  zerfällt  sie,  ähnlich  den  anderen  natur- 
wissenschaftlichen Disciplinen,  in  zwei  grolse,  allerdings  nicht  scharf  ge- 
trennte Arbeitsgebiete,  die  als  specielle  oder  systematische  und  als 
allgemeine  oder  theoretische  Chemie  bezeichnet  werden.  Erstere 
stellt  sich  die  Aufgabe,  die  Elemente  und  ihre  Verbindungen  und  die 
aus  ihrer  Wechselwirkung  entstehenden  neuen  Körper  zu  beschreiben, 
zu  vergleichen  und  systematisch  zu  ordnen.  Letztere  sucht  die  all- 
gemeinen Gresetzmälsigkeiten  zu  erforschen ,  welche  jenen  von  der 
speciellen  Chemie  aufgefundenen  Thatsachen  und  Erscheinungen  zu 
Grunde  liegen.  Dieselben  können  sowohl  bei  der  Vergleichung  der 
fertig  gebildeten  Stoffe,  wie  bei  der  Untersuchung  der  Vorgänge,  die  zu 
ihrer  Entstehung  führen,  hervortreten. 

Im  ersten  Falle  wird  es  sich  um  Beziehungen  zwischen  den  Eigen- 
schaften der  Körper  und  ihrer  Zusammensetzung,  ihrem  Atom-  bezw, 
Molekulargewicht  und  ihrer  Konstitution  handeln.  Dieser  Teil  der 
theoretischen  Chemie,  welcher  von  den  Untersuchungen  J.  B.  Richters 
(1762  bis  1807)  über  die  quantitative  Zusammensetzung  der  Salze 
seinen  Ausgang  nimmt,  hat  bereits  von  seinem  Begründer  den  Namen 
Stöchiometrie  ^),   d.  i.   „Mefskunst  chemischer  Elemente" ,  erhalten. 

Die  Gesetzmälsigkeiten,  welche  die  Vorgänge  bei  der  Bildung  und 
Umwandlung  der  chemischen  Körper  regeln  und  die  gegenseitige  An- 
ziehung oder  Verwandtschaft  der  Elemente  zu  einander  unter  verschie- 
denen äufseren  Bedingungen  zum  Ausdrucke  bringen,  bilden  zusammen 
das  Grebiet  der  chemischen  Verwandtschaftslehre.   Dasselbe  sondert 


^)  tu  <rTo*/£r«,  die  Grundstoffe,  Elemente  bei  Aristoteles,  fÄ€TQi(o,  icb  messe. 
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sich,  ]e  nach  den  Umstanden,  unter  welchen  diese  Verwandtschaft  zur 
Geltung  gebracht  wird,  in  verschiedene  Unterabteilungen.  Suchen  wir 
die  Gesetze  zu  ermitteln,  welche  die  chemischen  Vorgänge  als  solche 
beherrschen,  so  erhalten  wir  eine  chemische  Mechanik;  messen  wir 
die  Mengen  von  Energie,  welche  bei  ihnen  auftreten  oder  verbraucht 
werden,  so  ergeben  sich,  je  nachdem  diese  Energie  in  Form  von 
Wärme,  Elektricität ,  Licht  frei  wird  oder  zugeführt  werden  muls, 
die  Unterabteilungen  der  Thermochemie,  Elektrochemie,  Photo- 
chemie. 

Der  innige  Zusammenhang  chemischer  und  physikalischer  Erschei- 
nungen, welcher  im  Gebiete  der  allgemeinen  Chemie  überall  zu  Tage 
tritt  und  ihr  auch  den  Namen  „physikalische  Chemie"  verschafft  hat, 
zeigt  uns,  dals  die  oben  gegebene  Definition  von  Chemie  und  Physik 
nicht  ganz  zutrifft.  Die  Chemie  hat  sich  nicht  nur  mit  dem  Stoffe, 
sondern  auch  mit  den  Kräften,  welche  sich  an  ihm  äulsern,  zu  be- 
fassen; sie  ist  in  dieser  Beziehung  ebensogut  Energielehre,  wie  die 
Physik. 

Diese  enge  Verknüpfung  beider  Gebiete  ermöglicht  es  aber  auch, 
die  strenge  Logik  physikalischer  Denkweise,  die  hochentwickelten  Ver- 
suchs- und  Meismethoden  der  Physik  der  chemischen  Forschung  dienst- 
bar zu  machen  und  mit  Hülfe  derselben  die  Chemie  einer  mathematischen 
Behandlung  näher  zu  führen,  welche  die  Physik  zu  solch  hoher  Ent- 
wickelung  gebracht  hat  und  die  höchste  Stufe  naturwissenschaftlicher 
Forschung  vorstellt. 

Schon  J.  B.  Kichter  sprach  die  Überzeugung  aus,  dals  die  Chemie 
ein  Teil  der  angewandten  Mathematik  sei ;  die  neuere  Entwickelung  hat 
die  Aussicht  eröffnet,  ihr  allmählich  die  Form  zu  geben,  die  Berthollet 
und  La  place  als  ihr  Ziel  bezeichneten,  die  Form  einer  angewandten 
Mechanik. 


Erster   Abschnitt. 

Die  Verbindungsgesetze  und  die  atomlstische 

Theorie. 

3.  Von  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  Körper.  Indem 
wir  die  Sinneseindrücke,  welche  wir  von  den  Körpern  erhalten,  in  diese 
selbst  hineinverlegen,  sprechen  wir  von  den  Eigenschaften  derselben. 
Dieselben  können  zum  Teil  ohne  weiteres  erkannt  werden,  wie  Farbe, 
Geruch,  Geschmack  u.  s.  w. ;  zum  Teil  treten  sie  erst  hervor,  wenn  man 
die  Bedingungen  ändert,  unter  denen  sich  die  Körper  befinden.  Sie 
scheiden  sich  in  allgemeine  Eigenschaften,  welche  allen  Körpern,  d.  h. 
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der  Materie  überhaupt,  eigen  sind,  wie  Schwere,  Beharrungsvermögen, 
und  in  besondere  Eigenschaften ,  welche  den  einzehien  Körpern  eigen- 
tümlich sind  und  sie  von  anderen  unterscheiden.  Letztere  sind  zweierlei 
Art.  Im  einen  Falle  haben  wir  Merkmale,  welche,  wie  Aggregatszustand, 
Härte,  specifisches  Gewicht,  der  Beobachtung  ohne  weiteres  zugänglich 
sind;  dieselben  können  durch  einen  Wechsel  in  den  äulseren  Bedin- 
gungen eine  Änderung  erfahren,  die  aber  wieder  verschwindet,  wenn 
jene  Einwirkung  aufhört.  Man  bezeichnet  sie  als  physikalische 
Eigenschaften.  Die  zweite  Art  von  Eigenschaften  tritt  überhaupt 
nur  hervor,  wenn  man  den  betreffenden  Körper  unter  andere  Bedin- 
gungen oder  in  Wechselwirkung  mit  anderen  Körpern  bringt ;  die  dabei 
eintretenden  Änderungen  bleiben  meist  bestehen,  wenn  auch  der  ur- 
sprüngliche Zustand  wieder  hergestellt  wird.  Aus  ihnen  schliefsen 
wir  indirekt  auf  bestimmte,  sie  bedingende  Eigenschaften  der  ursprüng- 
lichen Körper.  So  geben  fast  alle  organischen  Körper  beim  Erhitzen 
Kohle,  woraus  wir  schlielsen,  dafs  sie  alle  Kohlenstoff  enthalten.  Man 
bezeichnet  sie  als  chemische  Eigenschaften. 

Die  Prozesse,  welche  auf  die  chemischen  Eigenschaften  der  Körper 
verändernd  einwirken,  können  demnach  physikalischer  oder  chemischer 
Art  sein.  Doch  sind  auch  die  chemischen  Erscheinungen  immer  von 
physikalischen  Vorgängen,  also  von  Abgabe  oder  Aufnahme  von  Energie 
in  Form  von  Wärme,  Elektricität,  Licht  begleitet.  Da  die  Quantität 
der  letzteren  in  einem  bestimmten  Verhältnis  zur  Menge  der  aufein- 
ander wirkenden  Körper  steht,  so  ergiebt  sich  daraus  die  Möglichkeit, 
den  Verlauf  chemischer  Keaktionen  mit  Hülfe  der  physikalischen  Meis- 
methoden zu  verfolgen. 

4.  Analyse  und  Synthese.  Die  Zusammensetzung  dei^  Körper 
kann  auf  zwei  Wegen  ermittelt  werden. 

Der  eine  Weg  ist  von  Lavoisier  (1743  bis  1794)  folgendermafsen 
definiert  worden^):  „Indem  die  Chemie  mit  den  verschiedenen  Natur- 
körpern Experimente  anstellt,  verfolgt  sie  den  Zweck,  dieselben  zu  zer- 
legen und  sich  so  in  den  Stand  zu  setzen,  die  verschiedenen  Bestand- 
teile derselben  gesondert  zu  untersuchen."  Robert  Boyle  (1626  bis 
1691)  hat  diese  Art  der  Untersuchung  als  Analyse  bezeichnet. 

Bis  zu  Lavoisiers  Zeit  war  die  Analyse  fast  ausschlielslich  auf 
die  Art  der  Bestandteile  gerichtet;  sie  war  rein  qualitativ.  Die 
Keaktionen,  d.  h.  die  Prozesse,  welche  diesem  Zwecke  dienen,  können 
auf  nassem  und  trockenem  (feurigem)  Wege  vorgenommen  werden. 
Erstere  sind  besonders  durch  Boyle,  Scheele,  Bergman,  später 
durch  Berzelius,  H.  Rose,  Fresenius  U.A.,  letztere,  die  ihre  Haupt- 
erfolge der  Einführung  des  Lötrohrs  verdanken,  durch  Cronstedt, 
Gähn,  Bergman  und  später  durch  Berzelius  u.  A.  untersucht  worden. 


^)  Trait^  de  chimie  616mentaire  1789,  1,  193. 
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Die  quantitative  Bestimmung,  d.h.  die  Bestimmung  der  Bestand- 
teile nach  ihrer  Grewichtsmenge ,  ward  erst  durch  Lavoisier  in  ihrer 
YoUen  Bedeutung  erkannt,  wenn  auch  schon  vor  ihm  vielfach  Gewichts- 
bestimmungen ausgeführt  wurden.  Ihre  Hauptforderung  erfuhr  sie 
durch  Berzelius. 

Die  Analyse  charakterisiert  die  Chemie  als  „  Scheidekunst ^ ;  aber 
sie  stellt  nur  die  eine  Seite  der  Aufgabe  dar.  Ist  es  gelungen,  einen 
Körper  in  seine  Bestandteile  zu  zerlegen,  so  schliefst  sich  daran  sofort, 
wie  dies  schon  Stahl  betonte,  das  neue  Problem,  ihn  aus  letzteren 
wieder  aufzubauen.     Der  Analyse  folgt  die  Synthese. 

Die  Synthese  ermöglicht  es,  die  Ergebnisse  der  Analyse  auf  ihre 
Eichtigkeit  zu  prüfen  und  ihnen  dadurch  einen  hohen  Grad  von  Zu- 
verlässigkeit zu  geben.  Sie  hat  aber  in  theoretischer,  wie  in  praktischer 
Hinsicht  eine  noch  viel  weiter  gehende  Bedeutung;  denn  sie  gestattet 
es,  durch  den  Aufbau  komplizierterer,  natürlich  vorkommender  oder 
künstlich  dargestellter  Verbindungen  aus  einfacheren  einen  Einblick  in 
die  Struktur  jener  zu  gewinnen  und  wichtige,  aber  seltene  oder  schwer 
zugängliche  Naturkörper  auf  künstlichem  Wege  nachzubilden.  Hin- 
gewiesen sei  in  dieser  Beziehung  auf  die  Entdeckung  des  Ultramarins, 
das  in  der  Natur  als  Lasurstein  sich  findet,  von  Gmelin  und  Guimet, 
die  künstliche  Darstellung  des  Harnstoffs  durch  Wo  hl  er,  des  Alizarins 
aus  dem  Krapp  durch  Graebe  und  Liebermann,  des  Indigos  durch 
A.  V.  Baeyer,  der  Zuckerarten  durch  E.  Fischer,  des  Coniins  aus 
dem  Schierling  durch  Ladenburg  u.  v.  a. 

Dieser  zwiefachen,  bereits  von  Libavius  (gest.  1616)  angedeuteten 
THätigkeit  des  Chemikers  entspricht  die  wahrscheinlich  aus  dem  16.  Jahr- 
hundert stammende  Bezeichnung  der  Chemie  als  einer  „spagirischen  Kunst", 
d.  h.  ein«r  Kunst,  welche  Körper  trennt  (andü))  und  wieder  vereinigt  (dystQU)). 

5.  Verschiedenartigkeit  der  chemischen  Vorgänge.  Da  die 
chemische  Anziehungskraft,  welche  die  Reaktionen  der  Körper  aufein- 
ander hervorruft,  nur  auf  sehr  geringe  Entfernung  wirkt,  so  müssen 
die  letzteren  möglichst  fein  zerteilt  und  in  innige  Berührung  mitein- 
ander gebracht  werden.  Selten  ist  dies  schon  durch  einfaches  Zu- 
sammenreiben zu  erreichen,  so  bei  der  Umsetzung  von  Quecksilber- 
chlorid und  Jodkalium  zu  rotem  Quecksilber  Jodid ,  bei  der  Einwirkung 
von  chlorsaurem  Kalium  auf  amorphen  Phosphor  oder  Schwefel.  Mei- 
stens müssen  die  kleinsten  Teilchen  der  Körper,  welche  aufeinander 
wirken  sollen,  eine  gewisse  Freiheit  der  Bewegung  besitzen,  was  dadurch 
zu  erreichen  ist,  dafs  zum  mindesten  der  eine,  besser  aber  alle  flüssig 
oder  gasförmig  sind  oder  doch  in  diese  Form  durch  Lösen,  Schmelzen 
bezw.  Vergasen  gebracht  werden.  So  wirken  Oxalsäure  und  kohlen- 
saures Natrium  in  festem  Zustande  nicht  aufeinander,  sogleich  aber, 
wenn  man  Wasser  zufügt.  Ebenso  setzen  sich  feinverteiltes  Eisen  und 
Schwefel  beim  Verreiben  nicht  um;   eine   sehr  heftige  Reaktion   tritt 
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dagegen  ein,  wenn  man  ersteres  in  geschmolzenen  Schwefel  einträgt. 
Der  alte  Satz:  „Corpora  non  agunt  nisi  fluida",  giebt  dieser  Thatsache 
Ausdruck. 

Die  chemischen  Vorgänge  können  je  nach  ihrem  Endergebnis  unter 
verschiedene  Gesichtspunkte  gebracht  werden: 

Entsteht  aus  zwei  oder  mehreren,  unter  sich  verschiedenen  ein- 
fachen oder  zusammengesetzten  Stoffen  ein  neuer  einheitlicher  Körper, 
so  bezeichnet  man  den  Vorgang  als  Verbindung.  So  treten  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zu  Wasser,  Ätzkalk  und  Kohlensäure  zu  kohlen- 
saurem Kalk  zusammen. 

Der  specielle  Fall,  dals  ein  Element  zu  einer  bereits  vorhandenen 
Verbindung  hinzutritt,  heilst  Addition.  Solch  eine  Addition  ist  z.  B. 
die  Überführung  von  Schwefelsilber  in  schwefelsaures  Silber  durch  Er- 
hitzen an  der  Luft. 

Scheidet  ein  Element  ein  anderes  aus  einer  Verbindung  aus,  um 
an  dessen  Stelle  zu  treten,  so  fällt  dies  unter  den  Begriff  der  Sub- 
stitution. Bringt  man  z.B.  in  eine  Lösung  von  salpeter-  oder  schwefel- 
saurem Silber  ein  Kupferblech,  so  scheidet  sich  metallisches  Silber  ab, 
während  Kupfer  an  seiner  Statt  sich  löst  und  die  Flüssigkeit  sich  durch 
Bildung  von  salpeter-  bezw.  schwefelsaurem  Kupfer  blau  färbt. 

Die  Erscheinungen  der  Substitution  sind  zumal  für  die  organische 
Chemie  in  praktischer  wie  in  theoretischer  Hinsicht  von  hervorragender 
Bedeutung. 

Wird  umgekehrt  ein  Körper  bei  einem  chemischen  Vorgange  in 
zwei  oder  mehrere  Stoffe  gespalten,  so  spricht  man  von  Zerlegung 
oder  Zersetzung.  Ein  Beispiel  dieser  Art  ist  die  Spaltung  des 
Quecksilberoxyds  in  Sauerstoff  und  Quecksilber  bei  höherer  Temperatur. 

Wirken  endlich  zwei  oder  mehrere  Körper  derart  aufeinander 
ein,  dals  sie  Bestandteile  gegenseitig  austauschen,  so  liegt  eine  Um- 
setzung vor.  Hierher  gehören  die  meisten  Reaktionen  der  analytischen 
Chemie,  die  Reduktion  der  oxydischen  Erze  durch  Kohle  u.  s.  f. 

Keine  dieser  drei  Arten  von  Reaktionen  tritt  indessen  für  sich 
allein  auf.  Jeder  Verbindung  muls  eine  Zerlegung  der  miteinander 
reagierenden  Stoffe  vorangehen,  jeder  Zerlegung  eine  Verbindung  der 
Spaltungsprodukte  folgen;  ejs  gilt  dies,  wie  später  näher  zu  erörtern 
sein  wird,  nicht  blols  für  die  zusammengesetzten  Körper,  sondern  auch 
für  die  freien  Elemente  selbst. 

6.  Gesetz  der  Erhaltung  des  Stoffs.  Die  ältere  Chemie 
betrachtete  die  chemischen  Erscheinungen  nur  nach  ihrem  äufseren 
Ansehen,  d.  h.  rein  qualitativ.  Ihr  entsprang  die  schon  früher  (S.  4) 
erwähnte  Phlogistontheorie  Georg  Ernst  Stahls,  welcher  annahm, 
dals  beim  Verbrennen  der  brennbaren  Körper,  wie  beim  Erhitzen  der 
Metalle  ein  ihnen  allen  gemeinsames  brennbares  Princip,  das  Phlogiston  i), 

*)  g)}.oyirat6v^  Brennstoff,  in  dem  Sinne  schon  früher  gebraucht. 
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entweiche,  während  die  Asche  zurückbleibe.  Erhitze  man  die  Metall- 
aschen mit  einem  sehr  phlogistonreichen  Körper,  wie  Kohle,  so  werde 
ihnen  Phlogiston  wieder  zugeführt,  wodurch  die  Metalle  zurückgebildet 
würden.  Dafs  bei  diesen  Vorgängen  Gewichtsänderungen  eintreten, 
hatten  schon  im  17.  Jahrhundert  Jean  Key,  R  Boyle  und  Johann 
Mayow  gefunden.  Auch  Stahl  thut  ihrer  Erwähnung,  ohne  ihnen 
indessen  besonderen  Wert  beizulegen;  denn  die  Bedeutung  derselben 
konnte  erst  ins  rechte  Licht  treten,  als  1687  Isaak  Newton  (1642 
bis  1727)  in  seinem  berühmten,  die  allgemeine  Gravitation  behandelnden 
Werke:  „Philosophiae  naturalis  principia  mathematica",  die  Schwere 
als  allgemeine  Eigenschaft  der  Körper  erkannt  hatte.  Da  sich  aber 
seine  Lehre  aulserhalb  Englands  äulserst  langsam  verbreitete,  so  war 
ein  Einfluls  derselben  auf  die  Phlogistontheorie  ganz  ausgeschlossen  ^). 

In  diesem  Sinne  untersuchte  erst  Lavoisier  die  Gewichtsverhält- 
nisse  bei  chemischen  Reaktionen  und  gelangte  dabei  zu  folgendem 
Schlüsse : 

Wenn  man  das  Gewicht  zweier  oder  mehrerer  Körper,  welche  mit- 
einander eine  chemische  Reaktion  einzugehen  vermögen,  bestimmt,  und 
nach  Beendigung  des  Vorganges  die  entstandenen  Produkte  abermals 
einer  Wägung  unterwirft,  so  findet  man,  dals  sich  die  Summe  der 
Gewichtsmengen  nicht  geändert  hat,  mögen  die  eingetretenen  Ver- 
änderungen der  einzelnen  Körper  auch  noch  so  tiefgreifend  gewesen 
sein.  Der  Satz  gilt  auch  dann,  wenn  die  entstehenden  Produkte  gas- 
förmig sind  und  eine  scheinbare  Vernichtung  der  Körper  eintritt,  wie 
bei  der  Verbrennung  der  Heia-  und  Leuchtstoffe,  wo  der  Kohlenstoff 
derselben  als  Kohlensäure,  der  Wasserstoff  als  Wasserdampf  entweicht. 

Die  Thatsache  findet  ihren  Ausdruck  in  dem  Gesetz  von  der 
Erhaltung  des  Stoffs: 

Bei  allen  chemischen  Vorgängen  ist  die  Summe  der  Ge- 
wichte der  entstehenden  Produkte  gleich  der  Summe  der 
Gewichte  der  Ausgangskörper. 

Die  Form  der  Körper  kann  wechseln,  aber  ihr  Gewicht  findet  sich 
in  den  neuen  Körpern  ungeändert  wieder. 

Wendet  man  dies  Princip  auf  die  Erscheinungen  der  Verbrennung 
und  der  Oxydation  der  Metalle  an,  so  muTs  die  hierbei  zu  beobachtende 
Gewichtszunahme  der  Produkte  auf  dem  Hinzutreten  eines  neuen  Kör- 
pers, eines  Bestandteiles  der  atmosphärischen  Luft,  beruhen.  Lavoisier 
gab  dem  letzteren,  der  1772  bezw.  Anfang  1773  von  K.  W.  Scheele 
(1742  bis  1786),  im  folgenden  Jahre  von  J.  Priestley  (1733  bis  1804) 
entdeckt  worden  war,  den  Namen  Oxygen,  Sauerstoff;  er  wies  nach, 
dafs  die  Gewichtszunahme  der  Metalle  beim  Erhitzen  gleich  der  Ge- 
wichtsabnahme der  Luft  sei,  und  dals   die  entstehenden  Metallaschen 

*)  Voltaire,  selbst  ein  eifriger  Anhänger  Newtons,  schreibt  1728,  also 
lange  nach  der  Aufstellung  der  obigen  Theorie,  dafs  man  aufserhalb  Englands 
kaum  20  Newtonianer  finde. 
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Verbindungen  der  Metalle  mit  Sauerstoff,  Oxyde,  seien.  Entzieht  man 
denselben  den  Sauerstoff  wieder  durch  Erhitzen  mit  Kohle,  so  werden 
dieselben  zu  Metall  reduziert,  während  die  Kohle  oxydiert  wird.  Analog 
diesen  Vorgängen  wurden  auch  die  Verbrennungserscheinungen  und 
die  schon  lange  mit  letzteren  zusammengestellte  Atmung  als  ein  Oxy- 
dationsvorgang  erklärt. 

Der  Satz  von  der  Erhaltung  des  Stoffs  ist  seitdem  durch  zahllose 
Analysen  und  Synthesen  bewiesen  worden;  er  ist  die  Voraussetzung 
jedes  Versuches,  jeder  Analyse  und  jeder  Gleichung,  durch  welche  wir 
einen  chemischen  Vorgang  darstellen. 

Kleine  Unterschiede  zwischen  dem  Gewichte  der  angewandten  Körper 
und  demjenigen  der  daraus  erhaltenen  Produkte  werden  immer  vorhanden 
sein,  da  auch  bei  sorgfältigstem  Arbeiten  geringe  Fehler  sich  nicht  ver- 
meiden lassen,  und  andererseits  die  Methoden,  die  wir  zur  Bestimmung 
der  Körper  anwenden,  die  Instrumente,  mit  welchen  wir  die  erhaltenen 
Mengen  wägen,  gewisse  Mängel  haben.  Doch  stimmen  die  Ergebnisse  um 
so  besser  überein,  je  mehr  jene  Fehlerquellen  ausgeschaltet  werden  können. 
Ijan^olt  hat  noch  1893  die  Frage  geprüft,  indem  er  die  aufeinander  wir- 
kenden Körper  in  U- förmige  Glasröhren  einschmolz  und  das  Gewicht  des 
Ganzen  vor  und  nach  der  Eeaktion  bestimmte.  Ein  Unterschied  konnte  mit 
Sicherheit  nicht  konstatiert  werden. 

7.  Gewicht  und  Masse.  Der  Satz  von  der  Erhaltung  des 
Stoffs  gilt  ebenso  für  die  Massen  der  aufeinander  einwirkenden 
Körper. 

Gewicht  und  Masse  sind  einander  nicht  gleich,  sondern  propor- 
tional. Die  Masse  eines  Körpers  ist  die  in  ihm  enthaltene  Menge 
Stoff,  sein  Gewicht  der  Druck,  den  er  infolge  der  Anziehungskraft  der 
Erde  auf  die  Unterlage  ausübt.  Allein  die  letztere  ändert  sich  mit  der 
Entfernung  vom  Mittelpunkte  der  Erde;  sie  ist  am  Äquator,  wo  auTser- 
dem  die  Centrifugalkraft  wirkt,  etwas  kleiner  als  an  den  Polen;  sie  ist 
auch  verschieden  auf  den  verschiedenen  Himmelskörpern,  so  dals  z.  B. 
ein  Meteorit  in  der  Nähe  der  Sonne  ein  anderes  Gewicht  hat,  als  in  der 
Nähe  der  Erde.     Die  Masse  aber  ist  überall  die  gleiche. 

Die  letztere  kann  nur  in  der  Art  bestimmt  werden,  dafs  man  sie 
mit  derjenigen  eines  anderen  Körpers  vergleicht.  Für  chemische  Zwecke 
geschieht  dies  durchs  Gewicht.  Ausgehend  von  den  Versuchen  B esseis, 
wonach  die  Anziehungskraft  der  Erde  auf  jegliche  Form  der  Materie 
mit  derselben  Intensität  wirkt,  dürfen  wir  solche  Massen  als  gleich 
betrachten,  welche  von  der  Erde  gleich  stark  angezogen  werden,  oder, 
wenn  man  sie  hindert ,  diesem  Zuge  zu  folgen ,  auf  ihre  Unterlage 
den  gleichen  Druck  ausüben,  mag  ihr  Volum  noch  so  verschieden  sein. 
Für  den  gleichen  Ort  und  dieselbe  geographische  Breite  stellt  das  Ge- 
wicht zweier  Körper  immer  auch  das  Verhältnis  ihrer  Massen  dar. 
Nimmt  man  das  Gewicht  von  einem  Kubikcentimeter  Wasser  bei  4**, 
dem  Zustande  seiner  gröfsten  Dichte,  als  Gewichtseinheit  (Gramm)  an, 
so  können  wir  das  Gewicht  eines  Körpers  definieren  als  die  Zahl,  welche 
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angiebt,  wie  viel  mal  derselbe  stärker  oder  schwächer  von  der  Erde 
angezogen  wird,  als  1  cc  Wasser. 

Man  mifst  diese  Anziehung,  indem  man  die  zu  bestimmende  Masse 
auf  die  Schale  einer  Wage,  welche  nach  dem  Princip  des  zweiarmigen 
Hebels  konstruiert  ist,  bringt,  und  dann  auf  die  andere  Schale  be- 
stimmte Massen  (Gewichte)  legt,  bis  ihr  Druck  dem  Druck,  welchen 
der  zu  bestimmende  Körper  auf  die  Unterlage  ausübt,  das  Gleich- 
gewicht hält.  Zu  beachten  ist  hierbei,  dals  sowohl  der  zu  wägende 
Körper,  wie  die  Gewichte  in  der  Luft  soviel  an  Gewicht  verlieren,  als 
die  von  ihnen  verdrängte^  Luftmenge  wiegt.  Dieser  Gewichtsverlust  ist 
indessen  so  gering,  dals  er  nur  bei  sehr  exakten  Wägungen  berück- 
sichtigt zu  werden  braucht     Davon  wird  später  (§  37)  die  Rede  sein. 

Sind  Masse  und  Gewicht  einander  proportional,  so  muls  eine  Zu- 
nahme an  Gewicht  auch  eine  Zunahme  an  Masse  und  damit  an  StoS 
bedingen  und  umgekehrt.  Da  nun  bei  keinem  chemischen  Prozesse 
eine  Änderung  der  Gewichtsmengen  zu  beobachten  ist,  so  ist  dies  auch 
für  die  dabei  beteiligten  Massen  der  Fall.  Wir  kommen  also  auf.  dem 
Wege  zu  einem  exakten  Beweis  für  den  Satz: 

Der  Vorrat  an  Materie  im  Weltall  ist  unveränderlich;  er 
bleibt  ewig  derselbe,  während  nur  seine  Form  wechselt. 

Es  folgt  dieser  Satz  aus  dem  Gesetze  von  der  Erhaltung  des 
Stoffes  mit  der  gleichen  Notwendigkeit,  wie  der  Satz  von  der  Un Ver- 
änderlichkeit des  Energievorrats  im  Weltall  aus  dem  Gesetze  von  der 
Erhaltung  der  Kraft.  Beide  zusammen  bilden  die  Grundlage  unserer 
ganzen  heutigen  Natur anschauung. 

Das  Gesetz  von  der  Unveränderliclikeit  der  Materie  ist  nicht  etwa  als 
eine  Folgerung  aus  den  Arbeiten  Lavoisiers  und  seiner  NacMolger  ent- 
standen ;  dieselben  liefei*ten  viehnebr  nur  den  experimentellen  Beweis  für  den 
scbon  lange  zuvor  dogmatisch  angenommenen  Satz.  Kant  nennt  in  seiner 
„Kritik  der  reinen  Vernunft"  als  „die  erste  Analogie  der  Erfahrung"  das 
Gesetz  von  der  Beharrlichkeit  der  Substanz,  das  er  also  ausdrückt:  „Bei 
allem  Wechsel  der  Erscheinungen  beharret  die  Substanz  und  das  Quantum 
derselben  wird  in  der  Natur  weder  vermehrt  noch  vermindeit."  Er  weist 
daraufhin,  dafs  dieser  Satz  jederzeit  auch  vom  gemeinen  Verstand  unbezweifelt 
angenommen  wurde,  wie  dies  schon  jene  Kosmogenien  beweisen,  die  die  Welt 
aus  dem  Chaos  entstehen  lassen.  Zum  philosophischen.  Princip  erhob  ihn  die 
eleatische  Schule  des  Parmenides  (um  500  v.  Chr.) ,  der  sich  im  vierten 
Jahrhundert  Empedokles,  Anaxagoras  und  die  Atomisten  Leucipp,  Demokrit 
anschlössen;  er  findet  seinen  prägnanten  Ausdruck  in  dem  Lehrgedichte  des 
Lucrez  „de  rerum  natura":  „Aus  Nichts  wird  Nichts  und  Nichts  kann  ver- 
nichtet werden."  Da  letzteres  seit  dem  Wiederaufleben  der  Wissenschaften 
bis  ins  vorige  Jahrhundert  hinein  in  hohem  Ansehen  geblieben  ist,  so  tauchte 
auch  der  genannte  Satz  in  Schriften  immer  wieder  auf,  so  im  17.  Jahr- 
hundert bei  Mariotte  in  der  Fassung:  „La  nature  ne  fait  rien  de  rien 
et  la  matiere  ne  se  perd  point." 

Lavoisier  hat  daher  das  Gesetz  nicht  aufgestellt,  es  auch  in 
seinen  Schriften  blols  gelegentlich  erwähnt;  aber  sein  grolses  Verdienst 
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ist  es,  dasselbe  zur  Grundlage  seiner  Arbeiten  gemacht  und  die  cbemi- 
sehen  Eeaktionen  unter  strenger  Berücksichtigung  der  Gewichtsver- 
hältnisse verfolgt  zu  haben. 

8.  Besondere  Anwendungen  des  Gesetzes  von  der  Erhal- 
tung des  Stoffs.  Das  Gesetz  ist  ein  wichtiges  Hülfsmittel  bei  der 
Kontrolle  chemischer  Arbeiten.  Leiten  wir  irgend  einen  chemischen 
Vorgang  zwischen  zwei  oder  mehr  Körpern  ein,  deren  Gewichtsmengen 
bekannt  sind,  so  müssen  die  Eeaktionsprodukte  genau  ebensoviel 
wiegen.  Nur  dann,  wenn  dies  der  Fall  ist,  können  wir  sicher  sein, 
alle  bei  der  Keaktion  entstandenen  Körper  gefalst  zu  haben.  Wird  ein 
geringeres  Gewicht  gefunden,  welches  über  die  durch  die  Versuchsfehler 
gesteckten  Grenzen  hinausgeht,  so  kann  dies  nur  davon  herrühren, 
dals  eines  der  Produkte  nicht  oder  nicht  vollständig  gesammelt  wurde, 
weü  es  vielleicht  flüchtig  oder  gasig  ist.  Tritt  eine  Zunahme  auf,  so 
muls  entweder  eine  Fehlerquelle  vorhanden  sein  oder  ein  Körper  ohne 
unser  Zuthun  an  der  Reaktion  teilgenommen  haben.  Der  letztere 
Gedankengang  war  es,  welcher  Lavoisier  zu  einer  richtigen  Er- 
klärung führte  für  das  Verhalten  von  Metallen,  die  an  der  Luft  erhitzt 
werden. 

Aus  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Stoffs  folgt  femer  ein 
weiterer  Satz ,  der  ein  Analogon  eines  bekannten  mathematischen 
Axioms  darstellt: 

Das  Gewicht  eines  zusammengesetzten  Körpers  ist  gleich 
der  Summe  der  Gewichte  seiner  Bestandteile. 

Der  Beweis  für  denselben  ist  in  allen  den  Fällen,  wo  zwei  Körper 
sich  geradewegs  miteinander  vereinigen,  ohne  weiteres  zu  führen,  so 
z.  B. ,  wenn  sich  16  Gew.-Tle.  Sauerstoff  mit  200,3  Gew.-Tln.  Queck- 
silber zu  216,3  Gew.-Tln.  Quecksilberoxyd  verbinden.  Im  anderen 
Falle  muls  der  analytische  Weg  eingeschlagen  werden,  indem  man  den 
betreffenden  Körper  in  seine  einzelnen  Bestandteile  zerlegt  und  letztere 
bestimmt.  v 

Seine  Bedeutung  für  die  Prüfung  der  Ergebnisse,  welche  bei  der  quan- 
titativen Analyse  der  Körper  erhalten  werden,  liegt  auf  der  Hand.  Die 
durch  letztere  ermittelte  Summe  der  Bestandteile  mufs  mit  geringen  Ab- 
weichungen ,  welche  durch  die  Analysenfehler  bedingt  sind ,  gleich  dem 
Gewicht  der  angewandten  Substanz,  oder  wenn  man  dieselben  auf  Prozente 
berechnet,  =  100  Gew.-Tln.  sein. 

Aber  auch  bei  der  Analyse  selbst  wird  von  ihm  zur  indirekten  Bestim- 
mung von  Bestandteilen  mehrfach  Gebrauch  gemacht.  So  läfst  sich  die 
Menge  eines  Bestandteiles,  der  leicht  in  den  gas-  oder  dampfförmigen  Zustand 
übergeführt  werden  kann,  in  der  Art  ermitteln,  dafs  man  denselben  aus  einer 
gewogenen  Menge  Substanz  entfernt  und  den  Gewichtsverlust  bestimmt.  Vor- 
ausgesetzt ist  dabei,  dafs  der  zu  analysierende  Körper  bei  der  betreffenden 
Beaktion  nicht  auch  anderweitige  Veränderungen  erleidet.  In  dieser  Art 
verföhrt  man  z.  B.  bei  der  Analyse  des  Krystallwassergehaltes  von  Salzen, 
der  Kohlensäure  in  den  meisten  Karbonaten. 
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Des  weiteren  kann  man  auf  Grund  desselben  die  Menge  eines  Bestand- 
teiles eines  Körpers  auch  in  der  Weise  erbalten,  dafs  man  alle  anderen 
Bestandteile  ermittelt  und  die  Summe  derselben  vom  Gewicbt  der  angewandten 
Substanz  bezw.  von  100  abzieht.  Auf  dem  Wege  werden  z.  B.  häufig  die 
Gewichtsmengen,   in  denen  zwei  Elemente  sich  miteinander  verbinden,    be- 

it,  indem  man  den  einen  Ausgangskörper  und  das  entstehende  Produkt 
wägt.  jK«imt  man  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Quecksilberoxyds  das  Ge- 
wicht des  Qtt«QksUbers  und  des  gebildeten  Oxyds,  so  ergiebt  sich  der  in 
letzterem  vorhancfeBeSauerstoff  als  der  Unterschied  beider  Gewichte. 

ßeine  Hauptverwenflling  uibcug  ^fttidet  dies  Princip  da,  wo  es  gilt,  die 
quantitative  Bestimmung  solcher  Bestandteile  vorzunehmen ,  welche  nur 
schwierig  oder  auf  umständliche  Weise  isoliert  oder  in  wägbare  Form  ge- 
bracht werden  können.  Bei  derartigen  „Bestimmungen  aus  der  Diflferenz" 
wird  selbstverständlich  jede  Ungenauigkeit,  die  in  der  Bestimmimg  der  übrigen 
Bestandteile  vorkam,  auf  Rechnung  jenes  Anteils  gehen.  Diese  Unsicherheit 
wächst  um  so  mehr,  je  gröfser  die  Zahl  der  übrigen  Bestandteile  ist,  und  je 
ungenauer  die  Methoden  sind,  nach  welchen  sie  quantitativ  bestimmt  werden. 
Man  wendet  diese  Methode  an  für  die  Ermittelung  der  Alkalien  bei  der 
technischen  Analyse  der  Gläser,  des  Fluor-  und  Borgehaltes  der  Turmaline, 
des  Sauerstoffs  in  organischen  Verbindungen  u.  dergl.  m. 

Abgesehen  davon,  dafs  in  dem  Falle  die  übrigen  Bestandteile  mit  ganz 
besonderer  Sorgfalt  ermittelt  werden  müssen,  können  bei  einer  derartigen 
Art  der  Analyse  geradezu  Unrichtigkeiten  mit  unterlaufen,  wenn  in  dem 
zu  analysierenden  Stoffe  Körper  vorhanden  sind,  welche  man  nicht  in  ihm 
vermutet.  Das  Taurin  der  Ochsengalle  und  anderer  tierischer  Sekrete  sollte 
nach  den  1837  von  Demargay  und  von  Pelouze  und  Dumas  gemachten 
Analysen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen,  während 
Redtenbacher  1846  in  ihm  eine  beträchtliche  Menge  Schwefel  nachwies. 
Auch  die  Entdeckung  des  Thiophens,  eines  schwefelhaltigen  Begleiters  des 
Benzols  in  dem  Steinkohlenteer,  durch  Victor  Meyer  (1883)  gehört  hierher. 

In  einzelnen  Fällen  hat  die  Aufsuchung  eines  solchen  unbekannten  Be- 
standteils, auf  welchem  der  Fehlbetrag  einer  Analyse  beruhen  mufste,  zu 
höchst  interessanten  Entdeckungen  geführt.  So  analysierte  1846  Plattner 
den  Pollux,  ein  auf  Elba  vorkommendes  Mineral,  das  er  für  ein  Doppelsilikat 
von  Aluminium  mit  Kalium  und  Natrium  betrachtete ;  er  schlofs  seine  Analyse 
mit  einem  ihm  völlig  unverständlichen  Fehlbetrag  von  7,25  Proz.  ab.  1864 
wies  F.  Pisani  nach,  dafs  der  Pollux  an  Stelle  des  Kaliums  Cäsium  enthält, 
dessen  hohes  Atomgewicht  den  Fehlbetrag  vollständig  ausgleicht.  In  ähn- 
licher Weise  entdeckte  1885  Gl.  Winkler  in  einem  Freiberger  Silbererze, 
dem  Argyrodit,  dessen  Analysen  stets  mit  einem  Fehlbetrag  von  6  bis 
7  Proz.  abgeschlossen  hatten,  ein  neues,  dem  Zinn  nahestehendes  Element, 
das  Germanium. 

9.  Die  chemischen  Elemente.  Zerlegt  man  die  chemischen 
Verbindungen  durch  irgend  welche  chemische  oder  physikalische  Pro- 
zesse, so  kommt  man  zu  immer  einfacheren  Substanzen,  d.  h.  zu  solchen, 
die  ein  geringeres  Gewicht  besitzen,  als  die  Ausgangskörper,  schlielslich 
aber  zu  Stoffen,  welche  keiner  weiteren  Spaltung  mehr  fähig  sind. 
Man  erkennt  dies  daran,  dafs  sie  einerseits  den  stärksten  physikalischen 
Agentien,  wie  Wärme  und  Elektricität,  Widerstand  leisten  und  anderer- 
seits bei  chemischen  Vorgängen  nur  Produkte  liefern,  welche  mehr 
wiegen  als  sie  selbst.  Es  kann  ihnen  also  wohl  Stoff  hinzugefügt,  nicht 
aber  entzogen  werden.     Man  bezeichnet  diese  letzten  uns  erreichbaren 
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Bestandteile  der  Körper  als  die  Elemente  derselben;  sie  bilden  durch 
ihre  Vereinigung  die  ungeheure  Zahl  der  natürlich  Yorkommenden  oder 
künstlich  dargestellten  Verbindungen,  aus  denen  sie  durch  geeignete 
Mittel  wieder  mit  unveränderten  Eigenschaften  und  unverändertem 
Gewicht  ausgeschieden  werden  können. 

Die  Elemente  zeigen  in  ihren  äulseren  Merkmalen  keine  Besonder- 
heiten. Dafs  z.  B.  der  Quarz  eine  Verbindung,  der  Schwefel  ein  Element 
ist,  kann  ihnen  nicht  angesehen  werden.  Nur  die  chemische  Unter- 
suchung derselben,  vor  allem  die  quantitative  Bestimmung  der  aus 
ihnen  darzustellenden  Produkte,  kann  darüber  entscheiden. 

So  kommt  es,  dafs  einzehie  Verbindimgen  lange  Zeit  für  Elemente  ge- 
halten wurden,  bis  ihre  Spaltung  gelang,  wähi'end  man  andererseits  Elemente 
für  Verbindungen  ansah,  bis  man  sich  von  ihrer  Unzerlegbarkeit  überzeugt 
hatte.  Am  Anfang  des  19.  Jahrhunderts  galten  Ätzkali  und  Ätznatron  für 
Elemente,  obgleich  schon  J.  B.  Bichter  ihre  Zerlegbarkeit  voraussagte,  die 
denn  auch  1807  durch  H.  Davy  mit  Hülfe  des  elektrischen  Stromes  erwiesen 
wurde.  In  gleicher  Weise  wurden  das  Stickstofftitan,  das  Uranoxydul  zuerst 
für  die  wahren  Elemente  Titan  und  Uran  gehalten.  Umgekehrt  wurden  Chlor 
und  Fluor  für  zusammengesetzte  und  zwar  sauerstoffhaltige  Körper  erklärt. 
Die  elementare  Natur  des  ersteren  wurde  1809  von  Gay-Lussac  und 
Th^nard  und  1810  von  Davy  erkannt,  der  ihm  den  heutigen  Namen  gab; 
die  elementare  Natur  des  Fluors  behauptete  zuerst  Ampere  (1810). 

In  anderen  Fällen  gelang  es,  Körper,  die  bis  dahin  als  Elemente  an- 
gesehen worden  waren,  bei  genauerer  Untersuchung  in  mehrere  Elemente  zu 
zerlegen.  Das  1803  von  Klaproth,  sowie  von  Berzelius  und  Hisinger 
in  einem  schwedischen  Mineral  aufgefundene  und  von  letzteren  nach  dem 
kurz  vorher  entdeckten  Planeten  Ceres  benannte  Cerium  wurde  1839  von 
Mosander  in  das  eigentliche  Cer,  das  Lanthan^)  und  Didym*)  zerlegt. 
Der  letztere  Name,  der  dem  Elemente  deshalb  beigelegt  wurde,  weil  es  mit 
jenen  beiden  immer  vergesellschaftet  ist,  erhielt  noch  eine  besondere  Be- 
deutung, als  es  1885  Auer  von  Welsbach  gelang,  das  Didym  in  zwei 
weitere  Elemente,  Praseodym  und  Neodym,  zu  zerlegen;  neuere  Beobach- 
tungen von  Krüfs  und  Nilson  deuten  darauf  hin,  dafs  auch  diese  noch 
zusammengesetzt  sind. 

Da  die  Frage,  ob  ein  Körper  als  Element  anzusprechen  ist  oder 
nicht,  einzig  und  allein  durch  Versuche  entschieden  werden  kann,  so 
wird  man  die  Elemente  besser  als  „unzerlegte"  denn  als  „unzerleg- 
bare** Stoffe  definieren,  um  anzudeuten,  dafs  sie  sich  vielleicht  blols 
den  uns  zur  Verfügung  stehenden  Mitteln  gegenüber  als  einfache,  nicht 
weiter  spaltbare  Körper  verhalten. 

Lavoisier  kannte  3 1** Elemente;  heute  beträgt  ihre  Zahl  etwa 
70.  Doch  ist  von  einzelnen  derselben  die  elementare  Natur  noch  nicht 
völlig  sichergestellt.  Viele  derselben  sind  weit  früher  in  Form  von 
Verbindungen  bekannt  gewesen,  ehe  sie  in  freiem  Zustande  dargestellt 
wurden;  bei  einzelnen  seltenen  Grundstoffen  ist  dies  bis  heute  nicht 
geschehen. 


^)  Xny^ciyWy  bin  verborgen.  —  ^)  didv/Liaj  Zwillinge. 
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Die  folgende  Tafel  enthält  die  Elemente  mit  den  Namen  der  Forscher, 
die  sie  entdeckt  bezw.  zuerst  beschrieben  haben  und  der  Zeit  ihrer  Auf- 
findung. (O)  bedeutet  in  ihr  die  erste  Darstellung  des  Oxyds,  (E)  des  freien 
Elementes: 


Aluminium 
Antimon 
Argon  .  . 
Arsen .  .  . 
Baryum .  . 
Beryllium  . 
Blei  .  .  . 
Bor.    .    .    . 


Brom  .    . 
Oadmium 
Cäsium   . 
Calcium 
Cer  .    .    . 


Chlor  .  .  . 
Chrom  .  . 
Eisen  .  .  . 
Fluor  .  .  . 
Gallium .  . 
Germanium 
Gold  .  .  . 
Helium  .  . 
Indium  .  . 
Iridium  .  . 
Jod  ... 
Kalium  .  . 
Kobalt  .  . 
Kohlenstoff 
Kupfer  .  . 
Lanthan 
Lithium .  . 
Magnesium 
Mangan .  . 
Molybdän  . 
Natrium  . 
Neodym 
Nickel  .  . 
Niob  .  .  . 
Osmium 
Palladium  . 
Phosphor  . 
Platin  .  . 
Praseodym 
Quecksilber 


(O)  Marggraf  1754;  (E)  Wöhler  1827. 

Basilius  Yalentinus  1490. 

Lord  Rayleigh  und  W.  Ramsay  1895. 

Schröder  1694. 

(O)  Scheele  1774;  (E)  Davy  1808. 

(O)  Vauquelin  1797;  (E)  Wöhler  1828. 

Den  Alten  bekannt. 

(Säui-e)  Homberg  1702;  (E)  Gay-Lussac  u.  Th^nard 
1808,  H.  Davy  1808. 

Baiard  1826. 

Hermann  1818,  Stromeyer  1818. 

Bunsen  u.  Kirchhoff  1860;  (E)  Setterberg  1882. 

(O)  Marggi-af  1754;  (E)  Davy  1808. 

Klaproth  1803,  Berzelius  u.  Hisinger  1803;  Mosander 
1839. 

Scheele  1774. 

Vauquelin  1797. 

Den  Alten  bekannt. 

(Flufssäui-e)  Scheele  1771;  (E)  Moissan  1886. 

Lecoq  de  Boisbaudran  1875. 

Gl.  Winkler  1885. 

Den  Alten  bekannt. 

(Lockyer  1868);  B^msay  1895. 

Reich  u.  Richter  1863. 

Tennant  1804. 

Coui*tois  1811. 

(O)  Duhamel  du  Monceau  1736;  (E)  Davy  1807. 

Brandt  1733. 

Den  Alten  bekannt. 

Desgl. 

Mosander  1839. 

(O)  Ai-fvedson  1817;  (E)  Davy  1818. 

(O)  Black  1755;  (E)  Davy  1808,  Bussy  1030. 

(O)  Scheele  u.  Bergman  1774;  (E)  J.  G.  Gähn  1774. 

(O)  Scheele  1778;  (E)  Hjelm  1782. 

(O)  Duhamel  du  Monceau  1736;  (E)  Davy  1807. 

(O)  Mosander  1843;  Auer  von  Welsbach  1885. 

Cronstedt  1751. 

Hatchett  1801,  H.  Rose  1844;  (E)  Roscoe  1878. 

Tennant  1804. 

Wollaston  1803. 

Brandt  1669. 

Watson  1750. 

(O)  Mosander  1843;  Auer  von  Welsbach  1885. 

Den  Alten  bekannt. 
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Bhodium  . 
Bubidium  . 
Buthenium 
Sauerstoff  . 
Scandium  . 
Schwefel  . 
Selen  .  .  . 
Süber.  .  . 
Silicium .  . 
Stickstoff  . 
Strontium  . 
Tantal  .  . 
TeUur  .  . 
ThäUium  . 
Thorium  . 
Titan  .  .  . 
Uran  .  .  . 
Vanadin 

Wassei*8toff 
Wismut  .  . 
Wolfram  . 
Ytterbium . 
Yttrium .  . 
Zink  .  .  . 
Zinn  .  .  . 
Zirkon    .    . 


WoUaston  1804. 

Bunsen  u.  Kirchhoff  1861. 

Claus  1844. 

Scheele  1772/73,  Pi-iestley  1774. 

(O)  Nilson  1879,  Cleve  1879. 

Den  Alten  bekannt. 

iBerzelius  1817. 

Den  Alten  bekannt. 

Berzelius  1823. 

Butherford  1772. 

(O)  Hope  1792;  (E)  Davy  1808. 

Ekeberg  1802;  (E)  Berzelius  1825. 

Müller  von  Beichenstein  1782,  Klaproth  1798. 

Crookes  1861,  Lamy  1862. 

Berzelius  1829. 

Gregor  1789,  Klaproth  1795;  (E)  Berzelius  1825. 

Klaproth  1789;  (E)  PeUgot  1840. 

Del  Bio   1801,   Sef ström  1830;   (E)  Berzelius  1831, 
Eoscoe  1870. 

Cavendish  1766. 

Von  Faracelsus  und  Basilius  Valentinus  erwähnt. 

Scheele  1781,  J.  u.  F.  d'Elhujar  1784. 

(0)  Marignac  1878. 

(O)  Gadolin  1794;   (E)  Wöhler  1828  (?),  Cleve  1872. 

Von  Strabo,  Paracelsus,  Agricola  erwähnt. 

Den  Alten  bekannt. 

(0)  Klaproth  1789;  (E)  Berzelius  1824. 


Die  chemischen  Elemente  sind  nicht  auf  unsere  Erde  beschränkt. 
Die  Analyse  der  aus  dem  Welteuraume  kommenden  Meteoriten  hat 
kein  einziges  neues  Element  ergeben.  Desgleichen  hat  die  spektral- 
analytische Untersuchung  der  Sonne,  der  Fixsterne  und  der  Nebelflecke 
gezeigt,  dals  dieselben,  wenigstens  qualitativ,  aus  denselben  Elementen 
bestehen,  wenn  auch  ihr  Mengenverhältnis  ein  anderes  ist.  Nach  Kow* 
lands  Zusammenstellung  ist  das  Vorkommen  von  35  Elementen  auf 
der  Sonne  sicher  nachgewiesen ;  ein  Hauptbestandteil  der  Sonnenchromo- 
sphäre,  das  1868  von  Lockyer  aufgefundene  Helium,  ist  neuerdings 
umgekehrt  vonRamsay  u.  A.  auch  auf  der  Erde  in  Mineralien  (Cleveit) 
und  den  Gasen  verschiedener  Quellen  entdeckt  worden.  Diese  Einheit- 
lichkeit in  der  Zusammensetzung  ist  als  Beweis  für  den  genetischen 
Zusammenhang  der  Himmelskörper  von  grölster  Bedeutung. 


10.    Geschichtliche  Entwickelung   des  Begriffes   der  Ele- 
mente. 

Mit  der  Frage,   welches  die  letzten  Bestandteile  der  materiellen  Welt 
seien,  beschäftigten  sich,  wie  am  Eingange  dieses  Buches  ei*wähnt,  bereits  die 
griechischen  Philosophen   der   vorsokratischen  Periode.     Das  Verdienst,   den 
Biehringer,  Stöchiometrie.  2 


lÖ  Die  Verbindungsgesetze  und  die  atomistische  Theorie. 

Begriff  „Element"  geschaffen  zu  haben,  gebührt  Empedokles  von  Agrigent 
(um  440  V.  Chr.);  er  definierte  dieselben  als  die  unentstandenen,  unveränder- 
lichen und  unvergänglichen  Grundstoffe,  welche  durch  ihre  Mischung  und 
Entmischung  die  Mannigfaltigkeit  und  die  Veränderungen  der  einzelnen  Dinge 
erzeugen.  Weniger  glücklich  war  er  in  der  Aufstellung  dieser  Grundstoffe. 
Indem  er  die  Theorien  seiner  Vorgänger  über  den  Urstoff,  das  Wasser  des 
Thaies,  die  Luft  des  Anaximenes,  das  Feuer  Heraklits  und  die  Erde  der 
eleatischen  Schule  zusammenfafste,  gelangte  er  zur  Aufstellung  der  bekannten 
vier  Elemente. 

Sein  Zeitgenosse  Anaxagoras,  welcher  die  Unmöglichkeit  einsah,  die 
qualitativen  Verschiedenheiten  der  Dinge  aus  der  Mischung  jener  vier  Ele- 
mente zu  erklären,  nahm  an  Stelle  derselben  ebensoviel  Urstoffe  an,  als  es 
Eigenschaften  der  Dinge  gebe. 

Aiistoteles  endlich  (384  bis  322  v.  Chr.)  knüpfte  wieder  an  die  vier 
Elemente  des  Empedokles  an,  bildete  die  Lehre  aber  in  systematischer  Weise 
weiter  aus,  wobei  besonders  scharf  die  früher  genannte  Bichtung  der  grie- 
chischen Schulphilosophie  hervortritt,  nicht  die  Dinge  an  sich,  sondern  die 
Wörter,  mit  denen  sie  bezeichnet  werden,  zur  Grundlage  der  Spekulation  zu 
machen.  Er  ging  davon  aus,  dafs  von  den  Eigenschaften  der  Körper  nur 
die  vier,  durch  den  Tastsinn  wahrnehmbaren  allen  gemeinsam  sind  und 
sich  nicht  aus  anderen  ableiten  lassen.  Die  Körper  sind  entweder  wann  oder 
kalt,  feucht  oder  trocken;  zwei  dieser  Eigenschaften  vereinigt  jeder  in  sich. 
Stellt  man  diese  vier  Elementarqualitäten  paarweis  zusammen,  so  heben  sich 
von  den  möglichen  sechs  Kombinationen  zwei  als  einander  direkt  entgegen- 
gesetzt auf,  so  dafs  vier  Kombinationen  übrig  bleiben,  welche  mit  den  vier 
Elementen  übereinstimmen:  Das  Feuer  ist  heifs  und  trocken,  die  Erde  kalt 
und  trocken,  das  Wasser  kalt  und  feucht,  die  Luft  heifs  und  feucht. ,  Diese 
vier  Elementarkörper  sind  in  allen  übrigen  Körpern  enthalten  und  bedingen 
je  nach  ihren  Mischungsverhältnissen  die  Eigenschaften  der  letzteren;  sie 
sind  also  nichts  weiter  als  Träger  bestimmter,  allgemeiner,  physikalischer 
Merkmale. 

Die  „Elemente"  des  Aristoteles,  welche  durch  Galen  auf  die  Arznei- 
kunde übertragen  wurden,  blieben  anderthalb  Jahrtausende  im  Abend-  wie 
im  Morgenlande  in  unbestrittener  Geltung.  Sie  wurden  im  Mittelalter  von 
Geber,  Basilius  Valentinus,  Paracelsus  noch  um  drei  Elemente  vermehi't, 
welche  die  Träger  "der  chemischen  Eigenschaften  der  Körper  sein  sollten; 
der  Merkur  erzeuge  die  metallischen  Merkmale  j  der  Schwefel  die  Verbrenn- 
lichkeit  bezw.  Oxydierbarkeit,  das  Salz  die  Feuerbeständigkeit.  Aus  ihnen 
entwickelten  sich  die  drei  „Erden"  Johann  Joachim  Bechers  (1635  bis 
1682),  deren  eine,  die  „brennbare  Erde",  in  Stahls  Phlogiston  am  längsten 
in  Geltung  blieb. 

Alle  diese  Elemente  waren  weiter  nichts  als  abstrakte  Qualitäten.  Man 
schlofs  auf  ihr  Vorhandensein  nur  aus  den  Eigenschaften  der  Körper,  ohne 
jemals  den  Versuch  zu  machen,  sie  aus  ihnen  darzustellen;  man  zerlegte  die 
letzteren  nicht  in  Stoffe,  sondern  in  Eigenschaften. 

Da  also  nach  dieser  Anschauung  die  Eigenschaften  der  Körper  be- 
sondere, von  diesen  verschiedene  Wesen  waren,  so  ergab  sich  daraus  der 
weitere  Schlufs,  dafs  dieselben  mittels  geeigneter  Operationen  durch  andere 
zu  ersetzen  sein  müfsten.  Dies  ist  der  Ursprung  der  Lehre  von  der  Metall- 
verwandlung. 

Mit  den  aristotelischen  Anschauungen  brach  zuerst  BobertBoyle  (1626 
bis  1691),  der  das  Experiment  als  den  einzig  richtigen  Weg  erkannte,  um  zu 
einem  Verständnis  der  Naturvorgänge  zu  gelangen,  und  so  neben  seinem 
jüngeren  Zeitgenossen  Newton  „einer  der  mächtigsten  Bahnbrecher"  auf 
dem   Gebiete   der   exakten   Wissenschaften  wurde.     Er   hat   den   noch   heute 
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gültigen  Begriff  des  chemischen  Elementes  aufgestellt;  doch  ist  seine  Definition 
erst  120  Jahre  später  von  Lavoisier  aufgenommen  und  mit  Konsequenz 
durchgeführt  worden. 


Die  stöchiometrischen  Gesetze  über  die  Zusammen- 
setzung chemischer  Verbindungen. 

11.  Gesetz  der  konstanten  Proportionen  oder  bestimmten 
Verhältnisse.  Die  Frage,  in  welchen  Gewichts  Verhältnissen  sich  die 
Körper  miteinander  verbinden,  ward  zuerst  in  der  Mitte  des  18.  Jahr- 
hunderts aufgeworfen.  Die  Thatsache,  dals  Basen  und  Säuren  sich  zu 
neutralen  Salzen  vereinen  und  letztere  beim  Vermischen  ihrer  Lösungen 
neutral  bleiben,  erregte  zuerst  die  Aufmerksamkeit.  Bergman  und 
Kirwan  führten  bereits  quantitative  Analysen  von  Salzen  aus;  Wenzel 
und  besonders  J.  B.  Richter  zeigten,  dals  in  denselben  Säure  und  Base 
nach  konstantem  Verhältnis  verbunden  sind. 

Das  Verdienst,  diese  Thatsache  zur  allgemeinen  Anerkennung  ge- 
bracht zu  haben,  gebührt  dem  französischen  Chemiker  J.  L.  Proust 
(1755  bis  1826).  Er  stellte  auf  Grund  zahlreicher  Analysen  den 
Satz  auf: 

Chemische  Verbindungen  sind  dadurch  gekennzeichnet, 
dafs  sie  ihre  Bestandteile  in  ganz  bestimmten,  unabänder- 
lichen Gewichtsverhältnissen  enthalten. 

Es  ist  dabei  völlig  gleichgültig,  ob  die  betreffende  Verbindung  in 
der  Natur  vorkommt,  oder  unter  irgend  welchen  Umständen  künstlich 
erzeugt  worden  ist,  sei  es  durch  direktes  Zusammentreten  der  Elemente, 
sei  es  durch  Zersetzung  oder  Umsetzung  anderer  Verbindungen.  ÄuTsere 
Einwirkungen  können  wohl  die  Bildung  der  Verbindung  beeinflussen, 
aber  niemals  das  Verbindungsverhältnis  ändern.  Chemisch  reines 
Wasser,  mag  es  fertig  in  der  Natur  gebildet,  oder  auf  irgend  einem 
Wege  künstlich  erzeugt  sein,  besteht  stets  aus  88,89  Prpz.  Sauerstoff 
und  11,11  Proz.  Wasserstoff;  ein  Wasser  von  den  gleichen  Eigen- 
schaften, aber  anderer  Zusammensetzung  ist  nicht  denkbar. 

Die  auf  immerhin  ziemlich  ungenaue  Analysen  gegründete  Thatsache, 
dafs  die  Umstände,  unter  denen  eine  chemische  Verbindung  entsteht,  auf  die 
Zusammensetzung  derselben  ohne  Einflufs  ist,  wurde  später  von  J.  J.  Ber- 
zelius  und  in  den  sechziger  Jahren  von  J.  S.  Stas  durch  exakte  Versuche 
fast  mathematisch  scharf  bewiesen.  Als  der  letztere  Chlorsilber  durch  Ver- 
brennen v<Mi  Silber  im  Chlorgas,  durch  Lösen  des  Metalls  in  Salpetersäure 
und  Fällen  der  Lösung  mit  gasförmiger  oder  wässeriger  Salzsäure  oder  mit 
Chlorammon  herstellte,  erhielt  er  aus  100,000  Gew.-Tln.  Silber  132,841  bis 
132,849  Gew.-Tle.  Chlorsilber,  Unterschiede,  welche  innerhalb  der  Grenzen 
der  nicht  zu  vermeidenden  Versuchsfehler  liegen. 

Die  Konstanz  der  Gewichts  Verhältnisse  unterscheidet,  wie  Proust 
ebenfalls  schon  hervorhebt,  die  chemischen  Verbindungen  scharf  von 
den  Gemengen,  bei  denen  eine  solche  nicht  vorhanden  ist. 
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Den  Beweis  erbrachte  er  im  Laufe  eines  1799  bis  1807  dauernden  Streites 
mit  Gl.  L.  Berthollet.  Letzterer  hatte  aus  der  Ansicht,  nach  welcher  die 
chemische  Anziehung  eins  sei  mit  der  Gravitation,  den  SchluXis  gezogen,  dafs 
der  Verlauf  chemischer  Vorgänge  nicht  blofs  von  der  Verwandtschaft  der 
aufeinander  wirkenden  Körper,  sondern  auch  von  der  Masse  derselben  ab- 
hängig sei.  Indem  er  aber  diese  an  sich  völlig  richtige  Anschauung  auf  die 
Verbindungen  selbst  übertrug,  gelangte  er  zu  der  irrigen  Folgerung,  dafs  die 
Zusammensetasung  derselben  je  nach  den  Massen  der  mit  einander  reagierenden 
Stoffe  innerhalb  bestimmter  Grenzen  variieren  kömie ,  wenn  nicht  besondere 
äufsere  Umstände,  wie  schwere  Löslichkeit,  Flüchtigkeit,  dag  entstehende 
Produkt  einer  weiteren  Einwirkung  entzögen. 

Proust  wies  dem  gegenüber  nach,  dafs  zwar  der  Gang  der  Reaktion 
durch  die  Massenwirkung  beeinflufst  werden  könne,  dafs  aber  die  dabei 
entstehenden  Verbindungen  immer  nach  konstanten,  nicht  willkürlich  zu 
ändernden  Verhältnissen  zusammengesetzt  seien.  Dies  gelte  auch  dann,  wenn 
sich  zwei  Elemente,  wie  Zinn  und  Sauerstoff,  in  mehreren  Verhältnissen  mit- 
einander vereinen;  die  entstehenden  Verbindungen,  in  dem  Falle  Zinnoxydul 
und  Zinnoxyd,  enthalten  die  Elemente  in  fest  bestimmten  Gewichtsverhält- 
nissen, eine  Thatsache,  die  übrigens  schon  früher  von  J.  B.  Richter 
gefunden  worden  war..  Die  Körper,  auf  welche  Berthollet  seine  Beweis- 
führung gründete,  wie  die  durch  Erhitzen  von  Metallen,  von  Blei,  Zink, 
Zinn,  Eisen  u.  s.  w.,  erhaltenen  Metallaschen  mit  allmählich  steigendem 
Sauerstoffgehalt,  seien  Gemische  von  Metalloxyd  mit  wechselnden  Mengen 
unverändert  gebliebenen  Metalls  oder  einem  anderen  Metalloxyd.  Der  Streit 
endete  mit  dem  Siege  Prousts.  1860  hat  dann  Marignac  aus  theoretischen 
Gründen  wiederum  die  Ansicht  aufgestellt,  dafs  die  Zusammensetzung  chemi- 
scher Verbindungen  innerhalb  gewisser,  wenn  auch  sehr  enger  Grenzen 
schwanken  könne ;  dieselbe  wurde  aber  durch  die  oben  erwähnten  Arbeiten 
von  Stas  widerlegt. 

Bringt  man  daher  beliebige  Mengen  zweier  Stoffe,  die  sich  direkt 
miteinander  zu  vereinigen  vermögen,  z.  B.  Chlor  und  Wasserstoff,  unter 
den  für  ihre  Verbindung  günstigen  Bedingungen  zusammen,  so  wird 
stets  eine  bestimmte  Menge  Chlor  (35,45  Gew.-Tle.)  mit  einer  bestimm- 
ten Menge  Wasserstoff  (1,01  Gew.-Tle.)  zusammentreten.  Ist  einer  von 
beiden  Körpern  im  Überschuls  vorhanden,  so  bleibt  dieser  letztere  un- 
verbunden  zurück,  wie  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man 
den  gebildeten  Chlorwasserstoff  durch  Wasser,  worin  er  sehr  leicht 
löslich  ist,  absorbiert. 

12.  Chemisch  einheitliche  Körper  und  Gemenge.  Chemisch 
einheitliche  Körper  sind  solche  Substanzen,  welche  in  allen  ihren 
Teilen  gleiche  Beschaffenheit  und  gleiche  unveränderliche  Zusammen- 
setzung besitzen  und  sich  gegen  Einflüsse,  die  von  aufsen  auf  sie  ein- 
wirken, durchaus  gleichartig  verhalten. 

Der  Begriff  des  chemischen  Körpers  ist  in  dieser  Hinsicht  viel  enger 
gefafst  als  derjenige  des  physikalischen  Körpers;  denn  physikalische  Körper 
sind  Stoffmengen  irgend  welcher  Art,  welche  einen  begrenzten  Eaum  erfüllen. 
Aber  er  ist  in  anderer  Beziehung  auch  viel  weiter,  insofern  verschiedene 
'physikalische  Körper  in  chemischer  Hinsicht  gleich  sein  können,  wenn  sie 
den  oben   angegebenen  Bedingungen  genügen.     Aragonit  und  Kalkspat  sind, 


Ghemiscli  einlieitliche  Körper  und  Gemenge.  21 

vom  physikalischen  Standpunkte  betrachtet,  durchaus  verschieden,  in  chemi- 
scher Beziehung  aber  blofs  zwei  Formen  desselben  Stoffes,  des  kohlensauren 
Kalkes. 

Die  Eigenschaften  der  Bestandteile  sind  bei  ihrer  Yereinigung^zum 
chemischen  Körper,  einem  Vorgange,  der  oft  unter  starker  Änderung 
der  Energie-  und  Volum  Verhältnisse  vor  sich  geht,  verschwunden  und 
durch  neue  ersetzt  worden,  welche  von  denen  der  Auagangskörper 
mehr  oder  minder  stark  abweichen.  Nur  das  Gewicht  der  letzteren 
findet  sich,  wie  oben  gezeigt  wurde,  in  dem  Produkte  unverändert 
wieder. 

Die  mechanischen  Gemenge  hingegen,  mögen  sie  in  der  Natur  vor- 
kommen oder  künstlich  hergestellt  sein^  bestehen,  wie  dies  Proust 
und  schon  vor  ihm  R.  Boyle  betonte,  aus  zwei  und  mehr  Körpern  in 
unbestimmtem,  willkürlich  zu  änderndem  Verhältnisse.  Infolgedessen 
kann  auch  das  Mischungsverhältnis  der  letzteren  innerhalb  gewisser 
Grenzen  variieren,  ohne  dafs  dadurch  die  allgemeinen  Eigenschaften 
des  Ganzen  eine  auffällige  Änderung  erführen.  So  schwankt  z.  B. 
das  Verhältnis  zwischen  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  der  Luft  etwas, 
je  nach  der  Erdzone,  den  Luftströmungen,  der  Örtlichkeit  (s.  S.  80). 
Die  einzelnen  Gemengteile  behalten  ferner  ihre  ursprünglichen  Eigen- 
schaften im  grolsen  und  ganzen  bei  und  können  auf  Grund  derselben 
neben  den  anderen  erkannt  und  von  ihnen  geschieden  werden. 

Bringt  man  z.  B.  gleiche  Volume  Wasserstoff  und  Chlor  bei  künstÜcher 
Beleuchtung  zusammen,  so  entsteht  eine  anscheinend  gleichartige  Mischung, 
in  der  aber  beide  Gase  ihre  besonderen  Eigenschaften  noch  unverändert  bei- 
behalten haben  und  daran  leicht  erkannt  werden.  Der  Wasserstoff  ist  brenn- 
bar j  das  Chlor  hat  eine  gelbgrüne  Farbe,  einen  eigentümlich  stechenden  Geruch 
und  bleicht  Pflanzenfarben.  Erhöht  man  den  Druck  auf  ein  bestimmtes  Mafs, 
oder  kühlt  man  stark  ab,  so  wird  zunächst  nur  das  Chlor  verflüssigt;  bringt 
man  das  Gemisch  in  Berührung  mit  einer  porösen  Scheidewand,  so  geht  der 
leichtere  Wasserstoff  rascher  hindurch  als  das  schwerere  Chlor ;  schüttelt  man 
es  mit  geeigneten  Lösungsmitteln,  so  wird  das  Chlor  von  diesen  absorbiert, 
während  der  Wasserstoff  zurückbleibt. 

Setzt  man  aber  das  Gemisch  dem  Sonnenlichte  aus  oder  entzündet  man 
es  durch  den  elektrischen  Funken,  so  vereinigt  es  sich  unter  Explosion  zu 
Chlorwasserstoff.  Derselbe  ist  farblos,  nicht  brennbar;  er  riecht  stechend 
sauer  und  bleicht  Pflanzenfarben  nicht.  Er  kann  durch  Erhöhung  des 
Druckes  oder  Abkühlung  völlig  verflüssigt  werden,  diffundiert  gleichmäfsig 
durch  poröse  Scheidewände  und  wird  von  Wasser  begierig  und  vollständig 
aufgenommen. 

Dasselbe  gut  für  Gemische  fester  Körper. 

In  einer  besonderen  Reihe  von  Fällen  ist  allerdings  die  Entschei- 
dung, ob  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  vorliegt,  nicht  so  leicht 
zu  treffen.  Dies  tritt  bei  den  Lösungen  ein,  mögen  diese  durch  Ver- 
mischung flüssiger  Körper  entstanden  sein  oder  durch  Lösung  fester 
Körper  in  Flüssigkeiten,  oder  beim  Zusammenschmelzen  fester  Körper^ 
wie  die  Legierungen.    Wenn  auch  das  Gemisch  noch  die  Eigenschaften 
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seiner  Bestandteile  zeigt  und  sich  in  diese  auch  leicht  wieder  zerlegen 
lälst,  so  treten  doch  beim  Zusammenbringen  derselben  Erscheinungen 
ein ,  wie  sie  sonst  den  Eintritt  chemischer  Vereinigung  anzeigen .  Tem- 
peraturerhöhung, Yerminderung  des  Volums  u.  dergl.  m. 

Auch  einzelne  Eigenschaften  können  verändert  sein.  So  ist  eine 
Lösung  von  Jod  in  Alkohol  braun,  in  Chloroform  oder  Schwefelkohlen- 
stoff violett,  wonach  der  Vorgang  nicht  in  einer  blolsen  Lösung  be- 
stehen kann. 

Umgekehrt  können  in  echten  Verbindungen  einzelne  Eigenschaften 
der  Bestandteile  ungeändert  vorhanden  sein,  wie  dies  später  mehrfach 
gezeigt  werden  wird. 

Chemische  Verbindungen  und  mechanische  Gemische  zeigen  also 
mannigfache  Übergänge  zu  einander,  so  dals  die  Unterscheidung  beider, 
wie  fast  alle  unsere  Definitionen,  in  die  Natur  erst  künstlich  hinein- 
getragen ist. 

13.  Anwendung  des  Gesetzes  der  bestimmten  Verhältnisse 
zur  IdentifLcierung  chemischer  Körper. 

Das  Hauptmerkmal  einer  chemischen  Verbindung  ist  ilire  konstante  Zu- 
sammensetzung. Die  Ermittelung  der  letzteren  ist  neben  der  Feststellung 
der  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  die  vornehmlichste  Aufgabe 
bei  der  Untersuchung. 

Entsteht  bei  einer  Eeaktion  eine  Substanz,  welche  nach  ihrer  Über- 
führung in  den  chemisch  reinen  Zustand  bei  gleichen  chemischen  und  physi- 
kalischen Eigenschaften  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzt,  wie  ein  bereits 
bekannter  Körper,  so  ist  sie  mit  letzterem  identisch.  Zwar  kann  man  in 
vielen  Fällen  die  Identität  zweier  Stoffe  schon  mit  der  Gleichheit  ihrer  Eigen- 
schaften begründen ;  doch  ist  eine  Bestätigung  durch  die  Analyse  für  einen 
exakten  Nachweis  unentbehrlich. 

Erhält  man  hingegen  bei  einem  chemischen  Vorgange  einen  Körper 
von  konstanter  Zusammensetzung,  welcher  mit  keiner  bisher  bekannten  Sub- 
stanz in  dieser  wie  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  übereinstimmt,  so  ist 
der  Schlufs  gerechtfertigt,  dafs  in  ihm  eine  neue,  noch  unbekannte  Ver- 
bindung vorliegt. 

Die  genannten  Verhältnisse  werden  dadurch  verwickelter,  dafs  Körper, 
welche  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  mehr  oder  minder  stark  von 
einander  abweichen,  dessen  ungeachtet  in  chemischer  Beziehung  gleich  sein 
können.  Dies  lehrt  aber  erst  eine  eingehende  Untersuchung  derselben,  'sei 
es,  dafs  dieselben  bei  der  Analyse  die  gleiche  Zusammensetzung  ergeben  und, 
den  gleichen  Reaktionen  unterworfen,  dieselben  Produkte  in  derselben  Menge 
liefern,  sei  es,  dafs  sie  direkt  und  ohne  Gewichtsänderung  ineinander  über- 
zuführen sind.  Wenn  z.  B.  Mackenzie  fand,  dafs  Rufs,  Graphit,  Diamant 
beim  Verbrennen  dieselbe  Menge  Kohlensäure  liefern,  oder  wenn  Diamant 
im  Lichtbogen  ohne  Gewichtsänderung  zu  Graphit  wird,  so  können  dieselben 
nur  drei  verschiedene  Modifikationen  einer  und  derselben  Substanz,  des 
Kohlenstoffs,  sein.  Ahnlich  verhalten  sich  andere  metalloide  Elemente,  wie 
Sauerstoff,  Schwefel,  Phosphor,  sowie  Verbindungen,  wie  Arsenigsäureanhydrid, 
Quecksilberjodid ,    Quecksilbersulfid.      Diese    „allotropen^)  Modifikationen 


^)  uXXog,  ein  anderer;  XQÖrtog^  Art  und  Weise. 
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einer  Substanz",  wie  man  sie  nacli  dem  Vorgange  vonBerzelius  bezeichnet, 
unterscheiden  sieb  nicht  blofs  in  Farbe  und  Krystallf orm ,  sondern  auch  im 
specifischen  Gewichte,  Löslichkeit,  in  der  specifischen  Wärme,  Wärmeabgabe 
bei  der  Oxydation;  sie  beruhen  jedenfalls  auf  einer  Verschiedenheit  im  inneren 
Gefüge  der  Körper. 

Kann  man  die  physikalischen  und  chemischen  Verschiedenheiten  zweier 
gleich  zusammengesetzter  Körper  auf  einen  Unterschied  in  ihrem  inneren 
Aufbau  zurückführen,  so  bezeichnet  man  dieselben  nach  einem  ebenfalls  von 
Berzelius  stammenden  Ausdrucke  als  „isomer"  *).  Die  Erklärung  dieser 
Thatsache  ist  an  der  Hand  der  Atomtheorie  und  der  aus  ihr  sich  ergebenden 
atomistischen  Konstitution  der  chemischen  Verbindungen  zu  führen  und  kann 
daher  erst  später  behandelt  werden. 

14.  Gesetz  der  multipeln  Proportionen  oder  vielfachen 
Verhältnisse. 

Schon  Scheele  und  später  J.  B.  Bichter  hatten  erkannt,  dafs  ver- 
schiedene Metalle,  wie  Eisen,  Kupfer,  Quecksüber,  die  Fähigkeit  haben,  sich 
mit  Sauerstoff  in  zwei  Verhältnissen  zu  vereinigen,  und  Proust  hatte  be- 
wiesen, dafs  diese  verschiedenen  Oxydationsstufen  dem  Gesetze  der  konstanten 
Proportionen  folgen.  Dafs  aber  die  Gewichtsmengen  der  sich  in  mehreren 
Verhältnissen  verbindenden  Elemente  selbst  noch  besondere  Beziehungen  auf- 
weisen, welche  wieder  durch  ein  besonderes  Gesetz  geregelt  werden,  diese 
Entdeckung  gebührt  John  Dalton  (1766  bis  1844).  Man  hat  behauptet, 
dafs  Proust  dasselbe  hätte  finden  müssen,  wenn  er  seine  Analysen  anders, 
d.  h.  auf  die  gleiche  Menge  eines  Bestandteiles,  berechnet  hätte ;  thatsächlich 
aber  waren  letztere  viel  zu  ungenau,  um  irgend  welche  Begelmäfsigkeit  er- 
kennen zu  lassen. 

Das  von  J.  Dalton  zuerst  1808  in  seinem  „Neuen  System  der 
chemischen  Philosophie"  veröffenthchte  Gesetz  lautet: 

Wenn  zwei  Elemente  sich  miteinander  in  mehr  als  einem 
Verhältnis  verbinden,  so  stehen  die  verschiedenen  Mengen 
des  einen  Elementes,  welche  sich  mit  einer  und  derselben 
Menge  des  anderen  Elementes  vereinigen,  unter  sich  in 
einem  einfachen  rationalen  Verhältnis. 

Dalton  bewies  diesen  Satz  zuerst  durch  eine  vergleichende  Unter- 
suchung zweier  Kohlenwasserstoffe,  des  Sumpfgases  und  Äthylens.  Ersteres 
enthält  75,0  Proz.  Kohlenstoff  und  25,0  Proz.  Wasserstoff,  letzteres  85,7  Proz. 
Kohlenstoff  und  14,3  Proz.  Wasserstoff.  Die  Prozentmengen  lassen  von  dieser 
Begelmäfsigkeit  nichts  erkennen;  dieselbe  springt  aber  sofort  in  die  Augen, 
wenn  man  jene  auf  dieselbe  willkürlich  gewählte  Menge  eines  Elementes 
als  Einheit  bezieht.  Berechnet  man  sie  auf  Wasserstoff,  etwa  auf  einen 
Gewichtsteil,  nach  den  Proportionen: 

25      :  75      =.  1  :  Xj    woraus  a;  =  3, 
14,3  :  85,7  =:  1  :  y,    woraus  y  =  6, 

so   erkennt  man   sofort,    dafs   das  Verhältnis  beider  Elemente   in   den  zwei 
Verbindungen  gleich  1  :  3  und  1 : 6  Gew.  -  Tln.  ist ,   so  dafs  also   das  Äthylen 


*)  iaog^  gleich;  f^i^og,  Teil;  also  aus  gleichen  Teüen  bestehend. 
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auf  dieselbe  Gewichtsmenge  Wasserstoff  die  doppelte  Gewichtsmenge  Kohlen- 
stoff enthält. 

Ganz  dieselbe  Eegelmäfsigkeit  ergab  sich  ihm  für  die  Sauerstoflfver- 
bindungen  des  Kohlenstoffs,  das  Kohlenoxyd  und  die  Kohlensäure,  und  die 
Oxyde  des  Stickstoffs,  die  allerdings  damals  nur  zum  Teil  bekannt  waren. 
Die  folgende  kleine  Tabelle  enthält  die  prozentische  Zusammensetzung  der 
letzteren  Oxyde  und  die  Verhältnismengen  der  Bestandteile  auf  dieselbe 
Gewichtsmenge  (14  Gew.-Tle.)  Stickstoff  berechnet: 

Prozent        Prozent  Verhältnis 

N  0  N  :  0 

Stickoxydul 63,64  36,36  14  :  8 

Stickoxyd 46,67  53,33  14  :  16 

Salpetrigsäureanhydrid    .    .  36,92  63,08  14  ;  24 

Sticktetroxyd 30,5  69,5  14  :  32 

Salpetersäureanhydrid     .    .  25,93  74,07  14  :  40 

.  Auch  hier  sind  die  höheren  Verhältnisse,  in  welchen  sich  Sauerstoff  mit 
Stickstoff  verbindet,  einfache  rationale  Vielfache  der  kleinsten  in  Beaktion 
tretcEftden  Gewichtsmenge. 

Bi»  au  welcher  Grenze  diese  Verbindungsfähigkeit  zweier  Elemente  f ort- 
schi'eiten  kann,  darüber  sagt  das  Gesetz  nichts  aus,  so  dafs  es  in  dieser 
Hinsicht  gegenüber  dem  Gesetz  der  konstanten  Proportionen  als  unvollständig 
bezeichnet  werden  mufs.  Dazu  kommt,  dafs  sich  die  Elemente  nur  zum 
Teil  in  mehreren  Verhältnissen  zu  verbinden  vermögen,  und  dafs  diejenigen, 
bei  denen  dies  der  Fall  ist,  dabei  immer  besondere,  von  der  Natur  beider 
Elemente  abhängige  Gesetzmäfsigkeiten,  erkennen  lassen. 

Das  Gesetz  der  multipeln  Proportionen  gehört  zu  jenen  Gesetzen,  welche 
auf  Grund  theoretischer  Erwägungen  erschlossen  und  dann  erst  an  den 
Thatsachen  gepiüft  wurden.  Es  ist,  wie  Boscoe  und  Harden  zeigten,  ein 
direkter  Ausflufs  der  Ansichten  Daltons  über  die  atomistische  Konstitution 
der  Materie  gewesen.  Die  Beweise  für  dasselbe,  welche  Dalton  teils  durch 
eigene  Versuche,  teils  auf  Grund  der  Analysen  anderer  lieferte,  waren  wenig 
genau.  Es  ist  das  unsterbliche  Verdienst  von  Jons  Jakob  Berzelius  (1779 
bis  1848),  die  Bichtigkeit  des  Gesetzes  der  multipeln  wie  der  einfachen  Pro- 
portionen auf  experimentellem  Wege  exakt  dargethan  zu  haben. 

Die  Eigenschaft  einer  Reihe  von  Elementen,  sich  in  mehreren 
Verhältnissen  miteinander  zu  vereinigen,  bedingt  erst  die  ungeheure 
Mannigfaltigkeit  der  chemischen  Körper.  Am  ausgeprägtesten  ist  die- 
selbe beim  Kohlenstoff  vorhanden,  so  dals  die  Verbindungen  desselben 
auch  heute  noch  gesondert  behandelt  werden,  obgleich  die  Schranke, 
die  einst  unorganische  und  organische  Körper  trennte,  längst  ge- 
fallen ist. 

15.  Gesetz  der  Proportionalität  oder  der  Verbindungs- 
gewichte.  Aulser  den  Gesetzen  der  konstanten  und  multipeln  Pro- 
portionen existiert  noch  ein  drittes  Gesetz,  welches  das  Eintreten  der 
Elemente  in  chemische  Verbindungen  regelt.  Es  ist  von  J.  B.  Richter 
aufgefunden  worden. 

Eichter  >atte  aus  der  Beobachtung,  wonach  zwei  neutrale  Salze,  die 
fich  gegenseitig  umsetzen,  wieder  eine  neutrale  Lösung  geben,  die  Folgerung 
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gezogen,  „dafs  es  zwischen  den  verschiedeneii  Bestandteilen  neutraler  Salze 
bestimmte  Gröfsen Verhältnisse  geben  mufs".  Zu  dem  Ende  ermittelte  er  die 
Mengen  der  verschiedenen  Basen ,  welche  ein  und  dieselbe  Quantität  einer 
Säure  absättigen  und  gelangte  dabei  zu  dem  Ergebnisse,  dafs  zur  Neutrali- 
sation einer  bestimmten  Menge,  z.  B.  von  1000  Gew.-Tln.  der  einzelnen  Säuren, 
ungleiche  Mengen  der  verschiedenen  Basen  nötig  sind,  dafs  aber  die  letzteren 
in  einem  bestimmten  relativen  Verhältnisse  zu  einander  stehen.  Wenn  z.  B. 
1000  Gew.-Tle.  Schwefelsäui'e  1143  Gew.-Tle.  Kaliumhydroxyd  und  816,3 
Gew.-Tle.  Natriumhydroxyd,  und  andererseits  1000  Gew.-Tle.  Salzsäure  1534 
Gew.-Tle.  Kaliumhydroxyd  und  1096  Gew.-Tle.  Natriumhydroxyd  zur  N'eutra- 
lisation  gebrauchen,  so  stehen  die  Mengen  beider  Basen  im  selben  Verhalle 
nisse  1143:816,3  =  1534:1096  =  1:1,4.  Daraus  folgte  dafs  die  für  eine 
bestimmte  Menge  Säure,  z.  B.  für  1000  Gew.-Tle.  Schwefelsäure,  ermittelten 
Gewichtsmengen  der  beiden  Basen  durch  dieselbe  Menge  Salzsäure  abgesättigt 
werden  müssen,  wie  sich  dies  aus  den  Proportionen  ergiebt: 

1534:  1000  =  1143     :x;  woraus  x  =  745  Gew.-Tle. 
1096  :  1000  =    816,3  :  y ;  woraus  y  =  745  Gew.-Tle. 

Dadurch  aber  ist  die  Thatsäche  erklärt,  dafs  beim  Zusammenbringen  von 
zwei  neutralen  Salzen,  wie . Chlorpatrium  und  schwefelsaurem  Natrium  oder 
Chlorbaryum  und  schwefelsaurem  Natrium,  wo  schwefelsaures  Baryum  aus- 
fällt, die  neutrale  Reaktion  bestehen  bleibt.  Denn  wenn  das  schwefelsaure 
Natrium  seine  Schwefelsäure  an  das  Baryum  abgiebt  und  hierdurch  ein  neu- 
trales Salz  gebildet  wird ,  so  mufs  die  vom  Baryumsalz  abgegebene  Chlor- 
menge eben  hinreichen,  das  Natrium  zu  binden.  Dasselbe  gilt  auch  für  die 
anderen  Säuren,  so  dafs  Richter  daraus  folgendes  „ Neutralitätsgesetz " 
ableiten  konnte: 

Die  Mengen  der  verschiedenen  Säuren ,  welche  einer  bestimmten 
Menge  irgend  einer  Base  gegenüber  die  gleiche  Wirkung  ausüben,  d.  h. 
äquivalent^)  sind,  stehen  unter  einander  in  einem  unveränderlichen 
Verhältnisse. 

Das  gleiche  Gesetz  läfst  sich,  wie  sich  aus  dem  oben  Gesagten  ergiebt, 
für  das  Verhalten  der  Basen  gegenüber  den  Säuren  nachweisen ,  so  dafs 
Richters  Ergebnisse  sich,  wie  E.  G.  Fischer  vorschlug,  in  einer  zwei- 
reihigen Tabelle  vereinigen  lassen,  deren  eine  Reihe  (II)  die  Gewichtsmengen 
der  Basen  enthält,  die  1000  Gew.-Tle.  Schwefelsäure  absättigen,  während  die 
andere  Reihe  (I)  die  Mengen  der  verschiedenen  Säuren  angiebt,  welche  die- 
selben Mengen  der  Basen,  wie  jene  1000  Gew.-Tle..  Schwefelsäure,  neutrali- 
sieren, also  diesen  äquivalent  sind: 

I.  n. 

1000  Gew.-Tle.  Schwefelsäure  1143     Gew.-Tle.  Kaliiimhydroxyd 

745  Gew.-Tle.  Salzsäure  816,3  Gew.-Tle.  Natriumhydroxyd, 

etc.  etc. 

Richter  nannte  diese  Reihen  Neutralitäts-  oder  Massenreihen. 

Durch  diese  Tafel  war  es  zum  ersten  Male  möglich ,  die  :Zusamm^i'- 
Setzung  einer  grofsen  Reihe  von  Verbindungen,  und  zwar  der  neutralen  Salze, 
theoretisch  zu  berechnen  und  damit  die  Ergebnisse  der  Analysen  zu  prüfen. 
Die  Bedeutung  dieser  Arbeiten  wurde  übrigens  erst  lange  nach  Richters 
Tode  erkannt. 

Das  Gesetz,  welches  Richter  für  die  Vereinigung  der  Basen  und  Säuren 
aufstellte,  gilt  auch  für  die  Elemente  selbst. 


^)  Aequus  gleich,  valeo  gelte. 
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Um  die  Regelmälsigkeiten  bei  der  Vereinigung  der  Elemente  er- 
kennen zu  können,  ist  es  nun  nötig,  die  dabei  in  Keaktion  tretenden 
Gewichtsmengen  auf  eine  derselben  als  Einheit  zu  beziehen,  wie  dies 
Richter  auch  bei  seinem  Neutralitätsgesetze  that.  Nach  dem  Vor- 
gänge Daltons  wurde  dazu  der  Wasserstoff  gewählt,  da  dieses  Element 
in  der  kleinsten  Menge  in  chemische  Verbindungen  eintritt. 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Salzsäure,  welche  aus  97,26  Proz. 
Chlor  und  2,74  Proz.  Wasserstoff  besteht,  berechnet  sich  die  Menge 
Chlor,  die  darin  mit  einem  Gewichtsteile  Wasserstoff  verbunden  ist, 
zu  35,5  Gew.-Tln.  nach  der  Proportion: 

2,74  :  97,26  =  l  :  x-,    woraus  x  =  35,5  Gew.-Tle. 

In  derselben  Art  ergiebt  sich  aus  der  prozentischen  Zusammen- 
setzung des  Wassers  die  auf  einen  Gewichtsteil  Wasserstoff  vorhandene 
Quantität  Sauerstoff  zu  8  Gew.-Tln.,  und  aus  der  Zusammensetzung  des 
Schwefelwasserstoffs  die  mit  einem  Gewichtsteile  Wasserstoff  ver- 
bundene Menge  Schwefel  zu  16  Gew.-Tln.  35,5  Gew.-Tle.  Chlor, 
8  Gew.-Tle.  Sauerstoff,  16  Gew.-Tle.  Schwefel  sind  demnach  einem 
Gewichtsteile  Wasserstoff  gegenüber  „gleichmächtig",  äquivalent,  wes- 
halb diese  Zahlen  auch  von  Wollaston  mit  dem  Namen  Äqui- 
valentgewichte belegt  wurden. 

Berechnet  man  nun  weiter  aus  den  Analysen  der  Chloride,  Oxyde, 
Sulfide  die  Gewichtsmengen  der  einzelnen  Metalle,  welche  darin  mit 
den  oben  genannten  Gewichtsmengen  Chlor,  Sauerstoff,  Schwefel  ver- 
einigt sind,  so  findet  man,  dals  dieselben  für  jedes  einzelne  Element 
gleich  bleiben.  35,5  Gew.-Tle.  Chlor  oder  8  Gew.-Tle.  Sauerstoff  oder 
16  Gew.-Tle.  Schwefel  binden  39  Gew.-Tle.  Kalium,  23  Gew.-Tle.  Natrium, 
63,5  Gew.-Tle.  Baryum,  108  Gew.-Tle.  Silber,  28  Gew.-Tle.  Eisen  u.  s.  f. 

Als  Beispiel  einer  derartigen  Bereclmung  möge  das  Chlorid,  Oxyd,  Sulfid 
des  Sübers  dienen.  Chlorsilber  bestellt  aus  75,27  Pi'oz.  Silber  und  24,73  Proz. 
Chlor;  die  auf  35,5  Gew.-Tle.  Chlor  vorhandene  Silbennenge  folgt  aus  der 
Proportion : 

24,73  :  75,27  =  35,5  :  x;    woraus  x  =  108  Gew.-Tle. 

Silberoxyd  besteht  aus  93,12  Proz.  Silber  und  6,88  Proz.  Sauerstoff;  die 
auf  8  Gew.-Tle.  Sauerstoff  vorhandene  Menge  Silber  ergiebt  sich  aus  der 
Proportion : 

6,88  :  93,12  =  8  :  y;    woraus  y  =  108  Gew.-Tle. 

Schwefelsilber  besteht  aus  87,06  Proz.  Silber  und  12,94  Proz.  Schwefel; 
die  auf  16  Gew.-Tle.  Schwefel  vorhandene  Menge  Süber  folgt  aus  der 
Proportion : 

12,94  :  87,06  =  16  :  z;    woraus  z  =  108  Gew.-Tle. 

Wir  können  also  die  Elemente  ganz  analog  wie  die  Säuren  und 
Basen  in  zwei  „Massenreihen"  im  Sinne  Richters  ordnen,  deren  eine 
die  Gewichtsmengen  Chlor,  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  w.  enthält,  die 
sich  mit  einem  Gewichtsteile  Wasserstoff  vereinen,  während  die  zweite 
die  Gewichtsmengen  der  Elemente  umfafst,  die  sich  mit  den  Gewichta- 
mengen der  ersten  Reihe  verbinden,  also: 
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I.  IL 

35,5  Gew.-Tle.  Chlor  1  Gew,-TL  Wasserstoff 

8  „  Sauerstoff  39  „        Kalium 

16  „         Schwefel  23  „       Natrium 

63,5       „        Baryum 
108         „        Silber. 

Wir  können  die  genannten  Verbindungsreihen  auch  vom  Stand- 
punkte der  Substitution  betrachten.  Ersetzen  wir  in  einem  Oxyd,  z.B. 
dem  Silberoxyd,  d«n  Sauerstoff  durch  Chlor,  so  treten  35,5  Gew.-Tle. 
Chlor  an  Stelle  von  8  Gew.-Tln.  Sauerstoff;  führen  wir  das  gebildete 
Chlor silber  in  Schwefelsilber  über,  so  werden  35,5  Gew.-Tle.  Chlor 
durch  16  Gew.-Tle.  Schwefel  verdrängt.  In  gleicher  Weise  sehen  wir, 
wenn  wir  in  der  Salzsäure  oder  im  Schwefelwasserstoff  den  Wasserstoff 
durch  eines  der  oben  genannten  Metalle,  etwa  Kalium  oder  Silber, 
ersetzen,  39  Gew.-Tle.  Kalium  oder  108  Gew.-Tle.  Silber  an  Stelle  von 
einem  Gewichtsteile  Wasserstoff  eintreten. 

Die  Elemente  können  sich  also  in  dem  gleichen  Verhältnisse 
der  Gewichtsmengen,  in  dem  sie  sich  mit  ein  und  derselben  Menge 
eines  anderen  Elementes  vereinigen,  auch  in  Verbindungen  gegen- 
seitig ersetzen. 

Endlich  aber  stellen  diese  Gewichtsmengen  auch  diejenigen  Quanti- 
täten dar,  in  welchen  sich  die  Elemente  selbst  unter  einander  verbindien, 
vorausgesetzt,  dafs  dies  überhaupt  möglich  ist.  So  vereinigen  sich 
35,5  Gew.-Tle.  Chlor  und  8  Gew.-Tle.  Sauerstoff  zu  Chloroxyd, 
35,5  Gew.-Tle.  Chlor  und  16  Gew.-Tle.  Schwefel  zu  Chlorschwefel. 

Ist  also  das  Verhältnis,  in  welchem  zwei  Elemente  mit  einem 
dritten  zusammentreten,  bekannt,  so  sind  dadurch  auch  die  Ver- 
hältnismengen gegeben,  in  welchen  sie  sich  unter  einander  ver- 
binden, sei  es  direkt,  sei  es  dem  Gesetze  der  multipeln  Propor- 
tionen gemäls,  in  einfachen  Vielfachen  derselben. 

So  ist  das  Verhältnis  von  Schwefel  zu  Sauerstoff  im 

Schwef elsesquioxyd  i)     .     .     .     .     1 6  :  1 V2  •  8 
Schwefeldioxyd     ......16:2      .8 

Schwefeltrioxyd 16:3.8 

Schwef  elheptoxyd 16:7      .8 

Die  genannten  Gesetzmäfsigkeiten  falst  das  eingangs  erwähnte  Gesetz 
der  Proportionalität  zusammen : 

Die  Elemente  vereinigen  sich  in  dem  gleichen  Gewichts- 
verhältnisse, in  dem  sie  sich  mit  ein  und  derselben  Menge 
eines  anderen  Elementes  verbinden,  auch  mit  ein  und  der- 
selben  Menge    aller    übrigen    Elemente,    sofern    eine    solche 


^)  Sesqui  um  die  Hälfte  mehr,  anderthalb. 
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Vereinigung  überhaupt  stattfindet.  Sie  können  sich  ferner 
in  dem  gleichen  Gewichtsverhältnisse  gegenseitig  in  Ver- 
bindungen ersetzen  und  selbst  untereinander  zusammen- 
treten. Findet  eine  Vereinigung  in  mehrfachen  Verhält- 
nissen statt,  so  stellen  letztere  einfache  Vielfache  jener 
Verhältnismengen  vor. 

16.  Mengenverhältnisse  aufeinander  wirkender  Stoffe.  Die 
eben  behandelten  Gesetze  haben  ergeben,  dals  die  Elemente  nach  kon- 
stanten Gewichtsverhältnissen  zu  Verbindungen  zusammentreten  und 
in  chemischen  Körpern  sich  gegenseitig  ersetzen. 

"Wenn  nun  chemische  Stoffe  von  konstanter  Zusammensetzung 
durch  Vereinigung  oder  Umsetzung  anderer  Stoffe  entstehen ,  welche 
ebenfalls  eine  konstante  Zusammensetzung  besitzen,  so  müssen  auch 
die  Gewichtsmengen  der  aufeinander  reagierenden  und  der  dabei  ent- 
stehenden Verbindungen  in  einem  bestimmten,  unabänderlichen  Ver- 
hältnisse zu  einander  stehen. 

Am  einfachsten  liegt  die  Sache  bei  der  Vereinigung  zweier  Körper 
zu  einem  dritten.  So  bilden  200  Gew.-Tle.  Quecksilber  und  16Gew.-Tle. 
Sauerstoff  216  Gew.-Tle.  Quecksilberoxyd,  oder  17  Gew.-Tle.  Ammoniak 
und  36,5  Gew.-Tle.  Chlorwasserstoff  53,5  Gew.-Tle.  Salmiak.  Aber  auch 
dann,  wenn  durch  Umsetzung  zweier  Körper  zwei  neue  Verbindungen 
von  konstanter  Zusammensetzung  sich  bilden,  ist  das  Mengenverhältnis 
zwischen  den  einzelnen  Ausgangskörpern  und  den  aus  ihnen  hervor- 
gegangenen Produkten,  aber  auch  zwischen  den  Ausgangskörpern  und 
den  Produkten  unter  sich  genau  bestimmt  und  unabänderlich.  Be- 
zeichnet man  allgemein  die  Ausgangskörper  mit  AundJ5,  die  Produkte 
mit  C  und  D,  so  ist  das  Verhältnis  Ä:  C,  BiD,  aber  auch  Ä:D,  B:  G 
und  endlich  ÄiB^  G:D  konstant.  Bringt  man  z.  B.  salpetersaures 
Silber  mit  Chlornatrium  in  Lösung  zusammen,  so  wird  Chlorsilber 
niedergeschlagen,  während  salpetersaures  Natrium  gelöst  bleibt;  dabei 
sind  zum  Ausfällen  von  je  170  Gew.-Tln.  salpetersauren  Silbers 
58,5  Gew.-Tle.  an  Chlomatrium  notwendig,  wobei  143,5  Gew.-Tle.  Chlor- 
silber neben  85  Gew.-Tln.  salpetersaurem  Natrium  entstehen.  Die 
vier  Körper  stehen  also  untereinander  in  einem  ganz  bestimmten  Ver-: 
hältnisse. 

Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  mehr  als  zwei  Körper  miteinander  in 
Reaktion  treten  und  eine  gröfsere  Zahl  von  Produkten  entstehen.  Als 
Beispiel  sei  die  Zersetzung  des  Mangansuperoxyds  durch  Salzsäure 
genannt,  wobei  neben  Mangan chlorür  und  Wasser  freies  Chlor  auftritt 
und  zwar  in  einem  ganz  bestimmten  Verhältnisse  zur  Menge  des  an- 
gewandten Superoxyds. 

17.  Die  Verbindungsgewichte  der  Elemente.  Die  in  dem 
vorhergehenden  Abschnitte  gegebenen  Beispiele,  die  sich  beliebig  ver- 
mehren lielsen,  haben  die  wichtige  Thatsache  ergeben,  dafs  jedem  Ele- 
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mente  eine  konstante,  nur  von  seiner  Natur  abhängige  Gewichtsmenge 
eigen  ist,  mit  welcher  es  in  chemische  Verbindungen  eingeht  oder 
andere  Elemente  in  solchen  vertritt,  sei  es  direkt,  sei  es  nach  einfachen 
Vielfachen  derselben. 

Da  diese  auf  rein  empiiischem  Wege  gefundenen  Gröfsen  nur  die  rela- 
tiven Gewiclitsmengen  ausdrücken,  in  welchen  die  Elemente  am  Aufbau  der 
chemischen  Verbindungen  Teil  nehmen,  so  ist  es  Sache  der  Übereinkunft, 
"welches  Element  und  welche  Gewichtsmenge  desselben  man  als  Einheit  wählt, 
um  diejenige  der  übrigen  Elemente  darauf  zu  beziehen;  denn  das  relative 
Verhältnis  derselben  wird  stets  das  gleiche  bleiben.  Dalton  wählte  hierfür 
einen  Gewichtsteil  Wasserstoff,  da  dieses  Element  von  allen  mit  cler  gering- 
sten Menge  in  chemische  Verbindungen  eingeht,  alle  anderen  Zahlen  also 
gi'öfser  als  eins  werden.  Wollaston  und  Berzelius  verwarfen  aus  prak- 
tischen Gründen  diese  Einheit,  da  der  Wasserstoff  sich  wegen  seiner  Leichtig- 
keit nicht  genau  bestimmen  lasse,  sich  auch  nur  mit  wenig  Elementen  ver- 
binde, und  nahmen  dafür  den  Sauerstoff,  welcher  sich  fast  mit  allen  Ele- 
menten vereinigt  und  so  eine  direkte  Bestimmung  der  Verbindungsgewichte 
ermöglicht.  Berzelius  legte,  um  Zahlen  unter  1  zu  verrneiden,  lOOGew.-Tle. 
Sauerstoff  als  Einheit  der  Verbindungsgewichte  zu  -Grunde.  Da  das  Verbin- 
dungsgewicht des  Wasserstoffs  dann  =  12,5  ist,  so  werden  damit  alle  Zahlen 
12,5 mal  so  grofs  als  bei  Dalton. 

Man  hat  diese  Werte,  welche  von  jeder  Theorie  und  Hypothese  unab- 
hängig sind,  mit  verschiedenen  Namen  belegt.  Häufig  werden  sie  als  Ver- 
bindungsgewichte bezeichnet.  Gmelin  nannte  sie  Mischungsgewichte,  Davy 
Proportionalzahlen  (proportions) ,  da  sie  das  Verhältnis  bezeichnen ,  in  dem 
die  Elemente  sich  verbinden,  Wollaston  Äquivalentgewichte  oder  Äqui- 
valente in  B-ücksicht  darauf,  dafs  sie  diejenigen  Gewichtsmengen  vorstellen, 
welche  chemisch  gleichen  Wirkimgswert  haben.  Das  Wort  „Atomgewicht", 
das  Dalton  ursprünglich  ebenfalls  auf  diese  Zahlen  anwandte,  hat  später 
eine  andere  Bedeutung  erhalten. 

18.  Die  Bestimmung  der  Verbindungs  -  oder  Äquivalent- 
gewichte.  Die  Ermittelung  der  Äquivalentgewichte  ist  bei  allen  den- 
jenigen Elementen,  die,  wie  fast  alle  Metalloide,  Wasserstoff  Verbindungen 
liefern,  sehr  einfach.  Kennt  man  die  quantitative  Zusammensetzung 
der  letzteren,  so  hat  man  nur  die  erhaltene  Menge  Wasserstoff  =  1 
zu  setzen  und  die  Menge  des  anderen  Elementes  auf  diese  umzurechnen, 
VT^ie  dies  schon  in  §  15  geschah. 

Hat  man  z.  B.  gefunden,  dafs  das  Wasser  11,11  Proz.  Wasserstoff  und 
88,89  Proz.  Sauerstoff  enthält,  so  ergiebt  sich  das  Verbindungsgewicht  des 
Sauerstoffs  =:  8  nach  der  Proportion : 

11,11  :  88,89  =  1  :  a;;    woraus  a?  =  8. 

In  analoger  Weise  berechnet  sich  das  Verbindungsgewicht  des  Stick- 
stoffs aus  der  Analyse  des  Ammoniaks,  das  aus  82,35  Proz.  Stickstoff  und 
17,65  Pi-oz.  Wasserstoff  besteht,  zu  4*73. 

Bei  den  Metallen,  die  sich  zumeist  nicht  mit  Wasserstoff  vereinigen, 
ermittelt  man  die  Gewichtsmengen,  welche  einen  Gewichtsteil  Wasser- 
stoff in  den  Säuren  zu  vertreten  vermögen,  ihm  äquivalent  sind.  Wenn 
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z.  B.  in  der  Salzsäure  der  Wasserstoff  durch  Silber  ersetzt  wird,  so 
treten  108  Gew.-Tle.  Silber  an  Stelle  von  1  Gew.-Tl.  Wasserstoff.  Das 
Äquivalentgewicht  des  Silbers  ist  demnach  =  108. 

Die  Verwendung  der  chlorwasserstoffsauren  Salze  für  den  genannten 
Zweck  bildet  den  Übergang  zu  einer  indirekten  Bestimmungsweise  der 
Verbindungsgewichte.  Setzen  wir  das  Äquivalentgewicht  des  Chlors 
als  bekannt  voraus,  so  können  wir  die  Äquivalentgewichte  anderer 
Elemente  auch  derart  bestimmen ,  dafs  wir  auf  analytischem  oder 
synthetischem  Wege  die  Menge  derselben  ermitteln ,  welche  sich  mit 
35,5  Gew.-Tln.  Chlor  vereinigen,  oder  in  einem  Chlorid  an  Stelle  eines 
Elementes  von  bekanntem  Verbindungsgewicht  treten. 

Wenn  z.  B.  Stas  aus  101,519  g  Silber  durch  Verbrennen  im  Chlorstrom 
134,861g  Chlorsilber  erhielt,  wonach  das  Silber  also  33,342  g  Chlor  aufge- 
nommen hatte,  so  ergiebt  sich  das  Verbindungsgewicht  des  Silbers  aus  der 
Proportion : 

33,342  :  101,519  =  35,5  :  x;    woraus  x  =  108,1. 

Neben  den  Chloriden  sind  es  vornehmlich  die  Oxyde  gewesen, 
welche  auf  Grund  des  vorher  bestimmten  Verbindungsgewichtes  vom 
Sauerstoff  in  dieser  Richtung  ausgiebig  benutzt  wurden,  da  alle  Ele- 
mente aufser  Fluor  und  den  jüngst  entdeckten  Gasen  Argon,  Helium  etc. 
sich  mit  diesem  Elemente  vereinigen. 

Wenn  z.B.  Berzelius  fand,  dafs  10  g  Blei  beim  Lösen  in  Salpetersäure 
und  Glühen  des  erhaltenen  Nitrats  10,77  g  Bleioxyd  gaben,  also  0,77  g  Sauer- 
•stoff  aufgenommen  hatten,  so  folgt  daraus  das  Verbindungsgewicht  des 
Bleies  nach  der  Proportion: 

0,77  :  10  =  8  :  a?;    woraus  x  =  103,95. 

Die  Bestimmung  der  Aquivalentgewichte  bietet  dann,  w«nn  ein 
Element  mit  Wasserstoff,  Chlor,  Sauerstoff  nur  in  einem  Verhältnis  zu- 
sammentritt, keine  Schwierigkeit.  Aber  sie  scheitert  an  den  multipeln 
Verbindungsverhältnissen.  Denn  bei  jenen  Grundstoffen,  welche  mehrere 
Hydrüre,  Chloride,  Oxyde  zu  bilden  vermögen,  werden  wir,  je  nachdem 
wir  die  eine  oder  andere  Verbindungsstufe  der  Berechnung  zu  Grunde 
legen,  auch  verschiedene  Äquivalentgewichte  erhalten  müssen. 

In  gewisser  Beziehung  ist  dies  schon  beim  Sauerstoff  selbst  der  Fall, 
der  neben  dem  Wasser  noch  ein  zweites  Hydrür,  das  Wasserstoffsuperoxyd, 
bildet.  Letzteres  enthält  94,1  Proz.  Sauerstoff  und  5,9  Proz.  Wasserstoff, 
woraus  sich  das  Verbindungsgewicht  des  ersteren  zu  16  berechnet.  Die  Zahl 
ist  doppelt  so  grofs  als  der  aus  der  Analyse  des  Wassers  berechnete  Wert. 
In  noch  höherem  Grade  tritt  dies  bei  Kohlenstoff  hervor,  der  mit  Wasserstoff 
eine  ganze  Eeihe  von  Verbindungen  liefert. 

Von  den  Elementen,  die  mehrere  Chlorierungsstufen  aufweisen,  sei  als 
Beispiel  das  Quecksilber  gewählt.  Das  Chlorür  desselben,  das  Calomel,  ent- 
hält 84,93  Proz.  Quecksilber  und  15,07  Proz.  Chlor.  Das  Äquivalentgewicht 
des  Quecksilbers  ergiebt  sich  in  dem  Falle  nach  der  Proportion: 

15,07  :  84,93  =  35,5  :  x^]     woraus  Xi  =  200. 
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Das  Chlorid,  das  Sublimat,  besteht  aus  73,8  Proz.  Quecksilber  und 
26,2  Proz.  Chlor,  woraus  sich  das  Äquivalentgewicht  des  Quecksilbers  be- 
rechnet nach  der  Proportion: 

26,2  :  73,8  =  35,5  :  x^ ;    woraus  x^  =  100, 

d.  h.  nur  halb  so  grofs  wie  im  ersten  Falle. 

Als  Beispiel  eines  Elementes,  welches  mehrere  Oxydationsstufen  bildet, 
sei  das  Eisen  genannt.  Das  Eisenoxydul  enthält  77,8  Proz.  Eisen  und  22,2  Proz. 
Sauerstoff,  woraus  sich  das  Äquivalentgewicht  des  Eisens  berechnet,  gemäfs 
der  Proportion: 

22,2  :  77,8  =  8  :  a?i;    woraus  a?i  =  28. 

Im  Eisenoxyd  sind  70  Proz.  Eisen  und  30  Proz.  Sauerstoff  miteinander 
verbunden;  das  Äquivalentgewicht  desselben  wäre  demnach  hier  nach  der 
Proportion : 

30  :  70  =  8  :  a^2;    woraus  a?j  =  18V8. 

Genau  dieselben  Werte  erhält  man,   wenn  man    die  Menge  Eisen  berechnet, 
die  einen  Gewichtsteil  Wasserstoff  in  den  Ferro-  und  Ferrisalzen  ersetzt. 

Wie  bei  Eisen  und  Quecksilber  liegen  die  Verhältnisse  bei  einer  ganzen 
Anzahl  von  Elementen,  welche  mehrere  Yerbindungsreihen  büden.  Bei  ihnen 
allen  können  wir,  je  nachdem  wir  eine  oder  die  andere  Beihe  unserer  Be- 
trachtung zu  Grunde  legen,  zwei  oder  mehrere  verschiedene  Verbindungs- 
gewichte berechnen,  welche  allerdings  in  einem  einfachen  Verhältnisse  zu 
einander  stehen,  so  bei  Quecksilber  im  Verhältnis  von  2:1,  bei  Eisen  von 
1,5  :  1  =  3  :  2. 

Eine  directe  Bestimmung  der  Äquivalentgewichte  ist  ferner  noch 
möglich  durch  das  Gesetz  der  fixen  elektrolytischen  Aktion,  das 
von  Faraday  (1833)  entdeckt  wurde.  Schalten  wir  ^e  Lösung  eines 
Elektrolyts,  d.  h.  eines  Salzes,  einer  Säure  oder  einer  Basis  in  einen 
elektrischen  Stromkreis  ein,  so  ist,  wie  später  bei  der  Theorie  der 
Lösungen  noch  eingehender  zu  erörtern  sein  wird,  eine  Zerlegung 
derselben  zu  beobachten,  derart,  dafs  der  Wasserstoff  der  Säuren,  wie 
das  Metall  der  Salze  und  Basen  mit  dem  positiven  Strome  wandert 
und  an  der  einen  Elektrode,  der  Kathode,  sich  abscheidet,  der  ^.übrige 
Rest  der  Molekel  sich  mit  dem  negativen  Strome  bewegt  und  an  die 
andere  Elektrode,  die  Anode,  geht,  um  sich  dort  entweder  direkt  ab- 
zuscheiden oder  mit  dem  Lösungswasser  eine  weitere  „sekundäre 
Aktion"  einzugehen.  Schaltet  man  nun  in  denselben  Stromkreis  hinter- 
einander eine  Anzahl  von  Zersetzungszellen  ein,  welche  verschiedene 
Säuren  oder  Salzlösungen  enthalten ,  z.  B.  Salzsäure ,  Kupferchlorid, 
Antimontrichlorid,  und  bestimmt  man  die  abgeschiedenen  Mengen  der 
einzelnen  Elemente  des  Wasserstoffs,  Kupfers,  Antimons  an  den  Ka- 
thoden ,  des  Chlors  an  den  drei  Anoden ,  so  findet  man ,  dafs  die  Ge- 
wichtsmengen der  ersteren  drei  Elemente  genau  im  Verhältnis  ihrer 
Äquivalentgewichte,  also  im  Verhältnis  von  1  Gew. -Tl.  Wasserstoff 
:  31,6  Gew.-Tln.  Kupfer  :  40  Gew.-TIn.  Antimon  stehen,  während  die 
Menge  des  Chlors  in  allen  drei  Fällen  35,5  Gew.-Tle.  beträgt. 

Das  von  Faraday  auf  Grund  dieser  Thatsache  aufgestellte  Gesetz 
lautet : 


/ 
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Durch  die-  nämliche  Elektricitätsmenge  werden  in  glei- 
chen Zeiträumen  aus  den  verschiedenen  Elektrolyten  die 
Bestandteile,  also  einerseits  dieMetalle  und  derWasserstoff, 
andererseits  die  mit  ihnen  verbunden  gewesenen  Beste  bezw. 
die  aus  ihnen  unter  Mitwirkung  des  Lösungswassers  ent- 
stehenden Produkte,  in  Gewichtsmengen  abgeschieden, 
welche  genau  imVerhältnis  ihrerÄquivalentgewichte  stehen. 

Die  Bestimmung  des  Äquivalentgewichtes  auf  diesem  Wege  kann 
nur  bei  solchen  Elementen  durchgeführt  werden,  die  leitende  Verbin- 
dungen liefern. 

Yon  Elementen,  welche  mehrere  Verbindungsreihen  bilden,  erhalten 
wir  bei  der  Elektrolyse  unter  gleichen .  Strom  Verhältnissen  auch  hier 
verschiedene  Äquivalentgewichte,  je  nachdem  wir  den  Versuch  mit 
Vertretern  der  einen  oder  anderen  Reihe  ausführen.  Elektrolysiert 
man  z.  B.  Kupferchlorür  und  Kupferchlorid,  so  wird  aus  beiden  durch 
denselben  Strom  in  der  gleichen  Zeit  gleichviel  Chlor,  an  Kupfer  hin- 
gegen aus  dem  Chlorür  63,2  Gew.-Tle.,  aus  dem  Chlorid  31,6  Gew.-Tle., 
also  nur  halb  soviel  abgeschieden. 

Will  man  also  nicht  zwei  verschiedene  Gewichtsmengen  bei  einem 
Elemente  als  Äquivalentgewichte  desselben  gelten  lassen ,  was  schon 
darum  als  ausgeschlossen  erscheint,  weil  dieselben  nicht  zugleich  einem 
Gewichtsteile  Wasserstoff  gleichwertig  sein  können,  so  ist  unter  den- 
selben eine  auszuwählen,  was  selbstverständlich  nicht  ohne  eine  gewisse 
Willkür  geschehen  kann.  Die  dadurch  bedingte  Unsicherheit  hat 
indessen  durch  die  Entwickelung  der  im  Folgenden  zu  besprechenden 
Atomtheorie  ihre  frühere  Bedeutung  eingebüTst. 

Die   Theorie   der  Atome  und   Molekeln. 

19.  Die  atomistisclie  Hypothese.  Die  Ursache,  welche  der  im 
vorigen  Paragraphen  erörterten  fundamentalen  Thatsache  zu  Grunde 
liegt,  dals  jedem  Elemente  ein  bestimmtes  Verbindungsgewicht  eigen 
ist,  kann  nicht  durch  Beobachtung  gefunden,  sondern  nur  auf  dem 
Wege  philosophischer  Spekulation,  d.  h.  durch  Vorstellungen,  welche 
wir  uns  über  dus  Wesen  derselben  bilden,  erschlossen  werden. 

Wie  erwähnt,  treten  die  Elemente  zu  Verbindungen  zusammen, 
welche  in  ihren  Eigenschaften  von  jenen  mehr  oder  minder  stark  ab- 
weichen, aber  bei  ihrer  Zerlegung  durch  geeignete  Mittel  wieder  die 
gleichen  Elemente  ergeben,  aus  denen  sie  entstanden  sind.  Verfolgt  man 
diese  Vorgänge  mit  der  Wage,  so  findet  man,  wie  bereits  entwickelt 
wurde,  dafs  das  Gewicht  der  Verbindung  gleich  ist  dem  Gewichte  der 
Elemente,  die  zu  ihrer  Bildung  zusammentraten,  und  dafs  dieselben  bei 
der  Zerlegung  genau  in  derselben  Gewichtsmenge  zurückerhalten  werden. 
Aus  diesen  Erscheinungen  aber  lälst  sich  nur  der  Schlufs  ziehen,  dafs 
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die  Elemente  auch  in  den  Verbindungen  als  solche  vorhanden  sind  und 
durch  eine  besonders  innige  Vereinigung  Eigenschaften  angenommen 
haben,  die  ihnen  ursprünglich  mehr  oder  minder  fremd  sind.  Die  Ur- 
sache dieser  Erscheinung  bezeichnet  man  als  chemische  Verwandt- 
schaft. 

In  welcher  Art  wir  uns  diese  zu  denken  haben,  darüber  giebt  uns 
die  von  John  Dalton  1808  in  dem  oben  (§  14)  genannten  Werke 
dargelegte  atomis tische  Hypothese  Aufschluls. 

Wenn  die  Verbindungsgewichte  der  Elemente  bestimmte  Stoff- 
mengen darstellen,  so  zog  Dalton  daraus  den  weiteren  Schluls,  dals 
die  Elemente  aus  kleinsten,  nicht  weiter  teübaren  Teilchen,  den 
Atomen  i),  bestehen,  welchen  eben  jenes  Gewicht  eigen  ist. 

Die  Atome  jedes  Elementes  sind  von  gleicher  Beschaffenheit, 
gleicher  Grölse  und  gleicher  konstanter  Masse  und  Gewicht,  in  allen 
diesen  Punkten  aber  verschieden  von  den  Atomen  der  anderen  Ele- 
mente. Es  giebt  ebensoviele  Arten  von  Atomen,  als  Elemente  vor- 
handen sind.  Die  Zahl  sämtlicher  Atome  ist  aber  nach  dem  Gesetze 
von  der  Erhaltung  der  Substanz  unveränderlich ;  es  können  weder  neue 
Atome  sich  bilden  noch  bereits  vorhandene  vergehen. 

Die  Atome  der  Elemente  sind  in  freiem  Zustande  bis  jetzt  nur 
in  besonderen,  später  zu  besprechenden  Fällen  beobachtet  worden. 
Meistens  lagern  sie  sich  infolge  ihrer  gegenseitigen  Anziehung  zu 
zweien  und  mehreren  aneinander  und  bilden  so  die  kleinsten  für  sich 
existenzfähigen  Teilchen,  die  Molekeln,  der  Elemente.  Vereinigen  sich 
hingegen  zwei  und  mehr  Atome  verschiedener  Elemente  miteinander, 
dann  entstehen  die  kleinsten  für  sich  existenzfähigen  TeÜchen,  die 
Molekeln  der  Verbindungen. 

Auf  der  Trennung  und  Wiedervereinigung  der  Atome ,  auf  der 
Bildung  neuer  Molekeln  aus  den  Trümmern  und  Bestandteilen  schon 
vorhandener  Molekeln  beruhen  die  chemischen  Reaktionen.  Die  Atome 
gehen  dabei  unverändert  aus  einer  Verbindung  in  die  andere  über.  Sie 
stellen  die  beharrende  Substanz  dar;  die  Veränderlichkeit  der  Substanz 
beruht  auf  den  Molekeln.  Damit  hat  das  Gesetz  von  der  Erhaltung 
des  Stoffes  seine  Deutung  gefunden. 

Aus  diesen  Anschauungen  ergeben  sich  mit  logischer  Konsequenz 
die  Gesetze  der  konstanten  und  multipeln  Proportionen  und  der  Propor- 
tionalität. Denn  wenn  sich  die  Elemente  in  Atomen,  denen  ein  bestimmtes 
Gewicht  zukommt,  miteinander  vereinigen,  so  kann  diese  Verbindung 
nur  in  konstanten  Gewichtsverhältnissen  geschehen.  Treten  dabei 
mehrere  Atome  des  einen  Elementes  mit  einem  Atome  des  anderen 
zusammen,  so  mufs  dies  in  einfachen  Vielfachen  jener  Gewichtsverhält- 
nisse stattfinden.     Ersetzt  endlich  ein  Atom  eines  Elementes  ein  Atom 


^)  t6  äiojuoy,  das  Unteilbare,  der  Bedeutung  nach  mit  dem  lateinischen 
Woj.'te  Individuum  sich  deckend.    .    . 
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eines  anderen  Elementes  in  einer  chemischen  Verbindung,  so  kann  dies 
ebenfalls  blols  in  jenen  konstanten  Gewichtsyerhältnissen  Yor  sich 
gehen. 

Die  oben  genannten  Gesetze  können  nun  folgende  Fassung  er- 
halten : 

Die  Elemente  verbinden  und  vertreten  sich  gegenseitig 
in  Gewichtsverhältnissen,  welche  durch  die  Gewichte  ihrer 
Atome  oder  einfacheVielfache  derselben  ausgedrückt  werden. 

20.  Ansichten  über  die  Baumerfüllung  der  Materie.  Ge- 
schichtliche Entwickelung  des  AtombegrifTes. 

Hinsichtlicli  der  Art  und  Weise,  wie  die  Materie  den  ihr  dargebotenen 
Baum  einnimmt,  sind  zwei  Fälle  denkbar.  Nach  der  einen  Vorstellung  füllt 
sie  denselben  kontinuierlich  ans;  nach  der  zweiten  besteht  sie  aus  sehr  kleinen 
Teilchen,  welche  durch  Zwischenräume  voneinander  getrennt  sind.  Zahlreiche 
Thatsachen  sprechen  zu  Gunsten  der  letzteren  Ansicht.  Verwandelt  man  z.  B. 
Wasser  in  Dampf,  so  nimmt  es  einen  1700 mal  so  grofsen  Baum  ein.  Nach 
der  ersteren  Meinung  wüi'de  dabei  die  ganze  Wassermasse  einfach  auf  dies 
Volum  ausgedehnt  werden,  das  sie  dann  gleichartig  und  ohne  Zwischeni'äume 
erfülle ;  nach  der  anderen  Ansicht  bestünde  die  Volumvermehrung  darin,  dafs 
die  Zwischenräume  zwischen  den  kleinsten  Teilchen,  deren  Zahl  dieselbe  bleibe, 
sehr  vergröfsei*t  würden.  Diese  Zwischenräume  aber  sind  thatsächlich  nach- 
zuweisen. Bringt  man  in  den  mit  Wasserdampf  erfüllten  Baum  Alkohol,  so 
läfst  sich  derselbe  ebenso  verdampfen,  als  ob  kein  Wasserdampf  vorhanden  wäre. 
Ebenso  verhält  sich  Äther,  den  man  in  das  G-emisch  von  Wasser-  und  Alkohol- 
dampf bringt.  Man  erhält  ein  vollständig  gleichartiges  Gemisch  der  drei 
Arten  von  Dampf.  Diese  Erscheinung  läfst  sich  aber  nur  dadurch  erklären, 
dafs  jede  Substanz  aus  kleinen  Teilchen  besteht,  welche  beim  Verdampfen 
voneinander  entfernt  werden;  in  die  Zwischenräume  können  dann  die  klein- 
sten Teilchen  anderer  Körper  eintreten.  In  gleicherweise  läfst  sich  die  Zu- 
sammendrückbarkeit,  die  bei  Gasen  sehr  grofs,  bei  Flüssigkeiten  und  starren 
Körpern  sehr  gering  ist,  blofs  durch  eine  Verringerung  dieser  Zwischenräume 
zwischen  ihren  kleinsten  Teilchen,  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  nur 
durch  eine  Vergröfserung  jener  erklären. 

Beide  Anschauungen  über  die  Art,  wie  die  Materie  den  Baiun  erfülle, 
finden  sich  bereits  bei  den  griechischen  Philosophen.  Aristoteles  trat  für 
die  erstere  Ansicht  ein.  Der  Begründer  der  anderen,  heute  allein  heiTschen- 
den  Lehre  ist  Leucipp,  ein  Zeitgenosse  des  Empedokles  und  Anaxagoras.  Er 
sprach  es  zuerst  aus,  dafs  die  Materie  aus  unzähligen  kleinsten  unteilbaren 
und  unveränderlichen  Teilchen  bestehe,  für  die  er  den  Namen  Atome  ein- 
führte. Von  ihm  übernahm  Demokrit  den  Atombegriff  und  bildete  ihn 
weiter  aus.  Die  Atomistik  Epikurs  schlofs  sich  derjenigen  Demokrits  in 
allen  Punkten  an;  der  Epikureer  Lucrez  behandelte  sie  ausführlich  in  seinem 
Lehrgedichte  „de  rerum  natura".  Die  Anschauungen  der  Atomisten  wurden 
in  der  späteren  Zeit  durch  die  Lehren  des  Aristoteles,  der  das  ganze  Mittel- 
alter beherrschte,  vollständig  unterdrückt.  Der  erste,  der  sie  wieder  zu  An- 
sehen brachte,  war  P.  Gassendi  (1592  bis  1655).  Bobert  Boyle  führte  sie 
in  die  chemische  Wissenschaft  ein,  indem  er  die  chemischen  Verbindungen 
durch  Aneinanderlagerung  von  Atomen  verschiedener  Stoffe  entstehen  liefs. 
Eine  wesentliche  Vertiefung  erfuhr  dann  der  Atombegriff  durch  I.  Newton, 
Boyle's  jüngeren  Zeitgenossen.  Die  Lehre  von  der  Gravitation  führte  ihn 
dazu,    auch   den  kleinsten  Teilchen  der  Materie  eine  gegenseitige  Anziehung 
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zuzusprechen.  Auf  den  Anschauungen  Newtons  fufste  John  Dalton,  ein 
begeisterter  Anhänger  desselben,  als  er  den  folgereichen  Schritt  that  und  die 
Lehre  von  den  Atomen  mit  den  auf  experimentellem  Wege  ermittelten  Ver- 
bindungsgewichten  der  Elemente  verknüpfte.  Er  erklärte  die  letzteren  als  die 
Gewichte  ihrer  Atome  und  ihre  Verschiedenheit  durch  die  Verschiedenheit 
der  Atome  der  einzelnen  Elemente ;  die  Anziehung,  welche  die  einzelnen  Atome 
bei  ihrer  Vereinigung  aufeinander  ausüben,  ist  nach  ihm  nur  eine  besondere 
Erscheinungsweise  der  allgemeinen  Anziehung. 

Durch  diese  streng  sinnliche  Vorstellung  über  das  Wesen  der  Verbin- 
dungsgewichte ist  Dalton  der  Begründer  der  ganzen  Richtung  geworden, 
in  welcher  die  neuere  Chemie  ihre  gewaltigen  Erfolge  errungen  hat.  Dafs 
ihn  dieselbe  auch  zur  Entdeckung  des  Gesetzes  der  multipeln  Proportionen 
führte,  ist  bereits  früher  (§  14)  erwähnt. 

21.  Die  Atomgewichte.  Das  absolute  Gewicht  der  Atome, 
welches  in  der  letzten  Zeit  auf  Grund  gewisser  physikalischer  Er- 
wägungen wenigstens  annähernd  geschätzt  werden  konnte,  ist  ungeheuer 
klein  und  daher,  abgesehen  von  seiner  Unsicherheit,  für  chemische 
Zwecke  einstweilen  ohne  Bedeutung.  Erwähnt  sei,  dals  van  derWaals 
das  Gewicht  eines  Atoms  Wasserstoff  zu  8,3/1022  mg -berechnet  hat. 

Es  genügt  für  uns,  die  relativen  Gewichte  derselben,  d.  h.  ihre 
Gewichtsunterschiede,  zu  kennen,  indem  man  sie  auf  das  Gewicht  eines 
Atoms  irgend  eines  Elementes  als  Einheit  bezieht.  Wählt  man  zu- 
nächst, mit  Dalton,  dafür  den  Wasserstoff,  so  sind  die  Atom- 
gewichte diejenigen  Gewichtsmengen,  die  uns  angeben,  wie- 
vielmal soviel  ein  Atom  eines  Elementes  wiegt,  als  ein  Atom 
Wasserstoff. 

Den  Zusammenhang  zwischen  den  rein  empirisch  gef undenen  Yer- 
bindungsgewichten  und  diesen  Atomgewichten  lehrt  folgende  Über- 
legung. Der  Chlorwasserstoff  enthält  auf  1  Gew. -TL  Wasserstoff 
35,5  Gew.-Tle.  Chlor.  Diese  Zusammensetzung  wird  auch  noch  den 
kleinsten  Teilchen  des  Gases  eigen  sein  müssen,  wenn  diese  die  gleichen 
Eigenschaften  haben  sollen.  Nehmen  wir  nun  mit  Dalton  an,  dals 
zwei  Elemente,  die  nur  eine  Verbindung  miteinander  bilden,  in  dieser 
je  ein  Atom  von  beiden  enthalten,  so  würde  das  kleinste  Teüchen  Chlor- 
wasserstoff aus  einem  Atom  Wasserstoff  und  einem  Atom  Chlor  bestehen. 
Wenn  nun  das  Atom  Wasserstoff  die  Gewichtseinheit  darstellt,  so  wird 
das  Atom  Chlor  35,5  Gewichtseinheiten  haben.  Ersetzt  man  im  Chlor- 
wasserstoff den  Wasserstoff  durch  Kalium,  so  treten  39  Gew.-Tle.  Kalium 
an  Stelle  von  1  Gew.-Tl.  desselben;  denken  wir  uns,  dafs  in  dem  Falle 
1  Atom  Wasserstoff  durch  1  Atom  Kalium  ersetzt  wird,  so  wiegt  das 
letztere  39  Gewichtseinheiten. 

Die  Annahme,  dals  in  dem  Chlorwasserstoffgase  ein  Atom  mit 
einem  Atom  verbunden  sei,  ist  zunächst  eine  rein  willkürliche,  aber 
unter  den  gegebenen  Verhältnissen  die  einfachste.  Sie  hat  sich  auch 
bei  späterer  Prüfung,  die  in  einem  folgenden  Abschnitte  genauer 
darzulegen  ist,  als  stichhaltig  erwiesen.  Bei  anderen  Verbindungen 
ist  dies  allerdings  nicht  der  Fall  gewesen. 

3* 
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Das  Ammoniak  enthält  auf  1  Gew. -TL  Wasserstoff  4V3  Gew.-Tle. 
Stickstoff;  wenn  wir  hier  dieselbe  Annahme  machen,  wie  beim  Chlor- 
wasserstoff, so  wäre  das  Verbindungsgewicht  des  Stickstoffs  4^/3.  Aus 
anderen,  später  zu  erörternden  Gründen  müssen  wir  aber  annehmen. 
da£s  die  Molekel  Ammoniak  aus  3  Atomen  Wasserstoff  und  1  Atom 
Stickstoff  besteht,  woraus  sich  das  Atomgewicht  des  letzteren  dreimal 
so  grols,  d.  h.  =  14,  ergiebt.  Dasselbe  gilt  für  das  Wasser.  In  diesem 
sind  auf  1  Gew.-Tl.  Wasserstoff  8  Gew.-Tle.  Sauerstoff  vorhanden,  das 
Verbindungsgewicht  des  Sauerstoffs  daher  =  8.  Da  aber  aus  anderen, 
nachher  zu  besprechenden  Erscheinungen  der  Schluls  gezogen  werden 
muls,  dafs  im  Wasser  2  Atome  Wasserstoff  mit  1  Atom  Sauerstoff  ver- 
bunden sind,  so  ist  das  Atomgewicht  des  letzteren  nicht  8,  sondern  16. 

Diese  Thatsachen  lehren,  dafs  Verbindungsgewicht  und  Atom- 
gewicht nur  dann  zusammenfallen,  wenn  die  Verbindung,  aus  welcher 
dasselbe  abgeleitet  wird,  auf  ein  Atom  Wasserstoff  wirklich  nur  ein 
Atom  des  anderen  Elementes  enthält,  dals  aber  in  all  den  Fällen,  wo 
mehrere  Atome  Wasserstoff  mit  einem  Atom  des  anderen  EHementes 
vereinigt  sind,  das  Verbindungsgewicht  nur  einen  Bruchteil  des  Atom- 
gewichtes  vorstellt.  Über  die  Zahl  der  Atome  in  einer  Verbindung 
giebt  aber  die  Analyse  keinen  Aufschlufs. 

Genau. dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  wir  die  Verbindungsgewichte 
in  der  Weise  ermitteln,  dals  wir  die  Gewichtsmengen  derselben  be- 
stimmen, die  einen  Gewichtsteil  Wasserstoff  ersetzen.  Wird  hierbei 
ein  Atom  durch  ein  Atom  ersetzt,  wie  oben  bei  Kalium,  so  ist  das 
Atomgewicht  dem  Verbindungsgewicht  gleich.  Tritt  aber  ein  Atom 
des  substituierenden  Elementes  an  Stelle  mehrerer  Wasserstoff atome, 
so  wird  das  Verbindungsgewicht  abermals  nur  einen  Bruchteil  des 
Atomgewichtes  darstellen.  Ersetzt  man  im  Chlorwasserstoff  den  Wasser- 
stoff durch  Zink,  so  treten  32,5  Gew.-Tle.  des  letzteren  an  Stelle  des 
ersteren  ein,  wonach  das  Verbindungsgewicht  des  Zinks  =  32,5  ist. 
Aus  anderen,  später  zu  entwickelnden  Erwägungen  folgt  aber,  dals  ein 
Atom  Zink  zwei  Atome  Wasserstoff  substituiert,  weshalb  das  Atom- 
gewicht sich  zu  65  ergiebt. 

...  Bei  Elementen,  welche  mehrere  Verbindungsreihen  bilden,*  erhalten 
wir  ferner  mehrere  Verbindungsgewichte,  je  nachdem  wir  die  eine  oder 
andere  Reihe  unserer  Betrachtung  zu  Grunde  legen,  während  ihnen 
selbstverständlich  blols  ein  einziges  Atomgewicht  zukommen  kann. 
So  sind  im  Eisenchlorür  28  Gew.-Tle.  Eisen,  im  Eisenchlorid  I8V3 
Gew.-Tle.  Eisen  an  Stelle  von  einem  Gewichtsteile  Wasserstoff  in  der 
Salzsäure  getreten,  die  Verbindungsgewichte  des  Eisens  wären  daher 
28  bezw.  182/3,  während  sein  Atomgewicht  56,  also  doppelt  so  grofs 
als  der  erste  und  dreimal  so  grols  als  der  zweite  Wert  ist.      -     - 

Aus  all  diesen  Betrachtungen  folgt,  dals  es  nicht  möglich  ist, 
allein  durch  quantitative  Analysen  die  Atomgewichte  der  Momente  fest- 
zustellen.    Man  war  daher  genötigt,  gewisse  Voraussetzungen  über  die 
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Zahl  der  Atome  in  den  Verbindungen  zu  machen,  die  der  ganzen  Sach- 
lage nach  zunächst  nur  willkürlich  sein  können.  Aus  dem  Grunde 
hat  denn  auch  Daltons  Deutung  der  Verbindungsgewichte  als  Ge- 
wichte der  Atome  bei  seinen  Zeitgenossen,  Wo  IIa  s  ton,  H.  Davy  u.  A., 
den  heftigsten  und ,  wie  wir  gesehen  haben ,  durchaus  berechtigten 
Widerspruch  erfahren.  Erst  später  gelang  es ,  mit  Hülfe  bestimmter 
chemischer  und  physikalischer  Thatsachen  und  darauf  sich  stützender 
hypothetischer  Annahmen  Anhaltspunkte  für  die  Zahl  der  Atome  in  den 
chemischen  Verbindungen  zu  schaffen,  und  damit  auch  die  Atomgewichte 
sicher  zu  bestimmen.  Dieselben  werden  im  Verlaufe  der  nachfolgenden 
Betrachtungen  auseinander  zu  setzen  sein  und  am  Schlüsse  nochmals 
zusammengefafst  werden. 

Im  übrigen  sei  noch  bemerkt,  dafs  die  Frage,  ob  die  atomistische 
Hypothese  und  die  darauf  gegründeten  Atomgewichte  der  Wirklichkeit  ent- 
sprechen oder  nicht,  von  den  Verbindungsgesetzen  und  Verbindungsgewichten 
gänzlich  unabhängig  ist.  Die  letzteren  sind  einfach  Ergebnisse  der  Er- 
fahrung; sie  zu  erklären,  ist  der  Zweck  der  Atomtheorie.  Letztere  ei'weist 
ihre  Berechtigung  dadm'ch ,  dafs  sie  die  bekannten  Thatsachen  in  einfacher 
Weise  erklärt  und  mit  keiner  derselben  in  Widerspruch  steht.  •  Sollte  sie 
späterhin  einem  erweiterten  Gesichtskreise  nicht  mehr  genügen  und  durch 
eine  andere  Theorie  ersetzt  werden,  so  wird  diese  genau  ebenso  auf  die  Ver- 
bindungsgesetze und  die  Verbindungsgewichte  aufgebaut  werden  müssen,  wie 
dies  bei  der  Atomtheorie  der  Eall  ist.  Wii*  haben  hier  ganz  ähnliche  Ver- 
hältnisse, wie  sie  zwischen  den  Wellenlängen  der  verschiedenen  Lichtstrahlen, 
welche  gemessene  Gröfsen  sind,  und  der  Athertheorie  des  Lichtes  oder  zwischen 
der  Abstammung  der  Organismen  voneinander,  der  Descendenztheorie,  und 
dem  Darwinismus  bestehen. 

22.  Die  Einheit  der  Atomgewichte.  Bezieht  man  die  Atom- 
gewichte, welche  aus  den  Verbindungsgewichten  unter  Berücksichtigung 
gewisser  später  zu  erörternder  physikalischer  Eigenschaften  und  Kon- 
stanten abgeleitet  sind,  auf  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  als 
Einheit,  so  machen  sich  dabei  verschiedene  Übelstände  geltend.  Die 
vonDalton  dafür  ins  Feld  geführte  Eigenschaft  desselben,  das  leichteste 
Element  zu  sein,  so  dals  alle  übrigen  Elemente  ein  Atomgewicht  über  1 
bekommen,  bedingt  andererseits,  dals  sein  Gewicht  durch  Beobachtungs- 
fehler und  durch  die  geringsten  Verunreinigungen,  die  hier  aulser- 
ordentlich  schwer  zu  entfernen  sind,  im  höchsten  Malse  beeinflulst  wird. 
Dazu  kommt  weiter,  dafs  nur  ^wenige  Elemente  mit  Wasserstoff  sich 
vereinen  und  so  eine  direkte  Bestimmung  ermöglichen,  so  dafs  meistens, 
wie  oben  erwähnt,  der  Umweg  über  die  Chlor-  und  besonders  über  die 
Sauerstoffverbindungen  gemacht  werden  muls.  Zu  dem  Ende  aber  ist 
es  durchaus  notwendig,  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  genau  zu 
kennen,  da  ja  eine  noch  so  geringe  Unsicherheit  desselben  naturgemäfs 
auch  die  Atomgewichte  aller  damit  bestimmten  Elemente  in  Mitleiden- 
schaft zieht. 

Das  Atomgewicht  des  Sauörstoffs  ergiebt  sich  aus  der  Analyse 
des  Wassers.      Allein  das  Gewichtsverhältnis,  in   dem  sich  Sauerstoff 
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und  Wasserstoff  zu  Wasser  verbinden,  ist  trotz  zahlreicher  mit  aller 
erdenklichen  Sorgfalt  ausgeführter  Arbeiten  einer  ganzen  Reihe  von 
Forschem  noch  immer  nicht  genau  ermittelt,  sintemal  gerade  hier  die 
experimentellen  Schwierigkeiten  ganz  ausnehmend  grofs  sind.  Nimmt 
man  das  Mittel  aus  den  in  den  letzten  zehn  Jahren  ausgeführten 
Arbeiten,  so  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  zu  15,88. 
Mit  diesem  Werte  stimmen  auch  die  letzten  Untersuchungen  Thom- 
sens,  die  15,87  ergaben,  sowie  die  unter  Aufwendung  aulsergewöhn- 
licher  Hülf smittel  unternommenen  Bestimmungen  Morleys  überein,  der 
den  Wert  als  Mittel  aus  vielen  nach  verschiedenen  Methoden  aus- 
geführten Versuchen  zu  15,879  mit  einer  Unsicherheit  von  0,002  Ein- 
heiten fand. 

Wie  grofs  die  Unterschiede  sind,  welche  dadurch  entstehen,  dafs  man  die 
verschiedenen  bisher  aufgestellten  Atomgewichte  für  Sauerstoff  der  Berechnung 
zu  Grunde  legt,  möge  folgendes  Beispiel  zeigen:  Bleioxyd  besteht  nach  Ber- 
zelius  aus  92,828  Proz.  Blei  und  7,172  Proz.  Sauerstoff.  Setzt  man  das  Atom- 
gewicht des  Sauerstoffs  =  15,879,  so  berechnet  sich  das  Atomgewicht  des 
Bleies  in  bekannter  Weise  zu  205,524;  nimmt  man  das  aus  den  VeMuchen  von 
Dumas  folgende  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  =  15,96  an,  so  ist  das  Atom- 
gewicht des  Bleies  =206,572.  Für  den  von  Stas  ermittelten  Wert  15,84  würde 
sich  dasselbe  =  205,019  ergeben,  während  aus  der  angenäherten,  vielfach  ge- 
brauchten Zahl  16  das  Atomgewicht  des  Bleies  =  207,09  folgen  würde. 

Das  genau  bekannte  Atomgewichtsverhältnis  zwischen  Blei  und  Sauer- 
stoff erhält  also  dadurch,  dafs  man  es  auf  das  ungenau  bekannte  Atom- 
gewichtsverhältnis zwischen  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bezieht,  eine  Unsicherheit, 
welche  in  den  äufsersten  Fällen  über  zwei  Einheiten  beträgt  und  die  Fehler- 
grenzen der  Analysen  in  dieser  Hinsicht  weit  übertrifft.  Das  Gleiche  gilt  für 
eine  ganze  Eeihe  anderer  Elemente,  deren  Atomgewichtsverhältnis  zu  Sauerstoff 
etwa  100 mal  schärfer  bestimmt  ist,  als  dasjenige  zwischen  Sauerstoff  und 
Wasserstoff,  was  Marignac  zu  dem  Ausspruche  veranlafste:  „Die  Annahme 
der  Wasserstoffeinheit  bedingt  einen  Fehler  mehr  für  jede  Atomgewichts- 
bestimmung". Dazu  kommt,  dafs  jede  neue  Atomgewichtsbestimmung  des 
Sauerstoffs  eine  Umrechnung  der  Atomgewichte  aller  jener  Elemente,  welche 
mit  Hülfe  von  Oxyden  bestimmt  sind,  nötig  machte. 

Diese  Unterschiede,  welche  durch  Benutzung  solcher  verschiedener  Atoni- 
gewichtswerte  für  ein  und  dasselbe  Element  entstehen,  können  besonders  auch 
bei  technischen  Produkten,  deren  Wert  sich  nach  der  Menge  eines  Bestand- 
teiles richtet,  oder  deren  Gehalt  an  einem  Bestandteile  eine  bestimmte  Grenze 
nicht  überschreiten  soll,  sehr  ins  Gewicht  fallen.  So  hat  v.  Jüptner  darauf 
hingewiesen,  dafs  bei  der  Analyse  von  80 proz.  Ferromangan  der  aus  der- 
selben berechnete  Gehalt  an  Mangan,  dem  technisch  wichtigen  Bestandteil 
der  LegieiTing,  je  nach  dem  angewandten  Atomgewichte  des  letzteren,  Diffe- 
renzen bis  zu  1,5  Proz.  aufweisen  kann. 

Da  also  das  Verbindungs Verhältnis  zwischen  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff nicht  mit  absoluter  Sicherheit  zu  bestimmen  ist,  so  schleichen  sich 
in  die  Berechnung  der  Atomgewichte  auf  die  Wasserstoffeinheit  Fehler 
ein,  welche  weit  gröfser  sind,  als  die  experimentellen  Fehler  bei  der  Be- 
stimmung derselben.  Diese  Thatsache  hat  Marignac,  Stas,  Brauner 
und  besonders  Ostwald  dazu  veranlafst,  den  Wasserstoff  nur  als  for- 
male Einheit  für  die  Atomgewichte  beizubehalten,  in  Wirklichkeit  aber 
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auf  den  schon  von  Berzelius  dafür  vorgeschlagenen  Sauerstoff,  „den 
Mittelpunkt,  um  den  sich  die  ganze  Chemie  dreht",  zurückzugreifen 
und  das  Atomgewicht  desselben,  um  an  den  bereits  geltenden  Zahlen 
möglichst  wenig  zu  ändern,  =  16,000  zu  setzen.  Man  könnte  dies 
auch  so  ausdrücken,  dals  ein  ideales  Element,  dessen  Atomgewicht  genau 
16  mal  so  leicht  ist  als  dasjenige  des  Sauerstoffs,  die  Einheit  der  Atom- 
gewichte darstelle.  Das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  ist  dann  aller- 
dings etwas  grölser  als  eins;  aber  die  Unsicherheit  in  der  Bestimmung 
der  Atomgewichte  trifft  ihn  nun  allein,  während  alle  anderen  Ele- 
mente von  derselben  befreit  werden. 

Für  viele  der  auf  die  Sauerstoffeinheit  bezogenen  Atomgewichte,  wie 
diejenigen  des  Kohlenstoffs,  Stickstoffs,  Schwefels,  Phosphors,  Natriums, 
Eisens  u.  a.  ergiebt  sich  dadurch  aufserdem  der  Vorteil,  dafs  sie  genau 
oder  mit  unerheblichen  Abweichungen  durch  ganze  Zahlen  auszu- 
drücken sind. 

23.  Tafel  der  Atomgewichte.  Indem  wir  nochmals  darauf  ver- 
weisen, dals  die  experimentellen  Grundlagen  und  die  theoretischen 
Erwägungen,  welche  zur  Aufstellung  des  heute  geltenden  Systems  der 
Atomgewichte  geführt  haben,  später  an  den  geeigneten  Stellen  dieser 
Schrift  erörtert  und  am  Schlüsse  kurz  zusammengefalst  werden  sollen, 
geben  wir  hier  einstweilen  nur  die  Tafel  der  Atomgewichte  der  Ele- 
mente, wie  sie  auf  Veranlassung  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
von  W.  Ostwald,  H.  Landolt  und  K.  Seubert  auf  der  im  vorigen 
Paragraphen  genannten  Grundlage  festgestellt  worden  ist: 


Element 

Symbol 

AtOTTl- 

gewicht 

Element 

Symbol 

Atom- 
gewicht 

Aluminium    .    . 

AI 

27,1 

Erbium  (?)     .    . 

Er 

166 

Antimon     .    . 

Sb 

120 

Eluor  .    .    . 

F 

19 

Argon  (?) 

A 

40 

Gallium  .    . 

Ga 

70 

Arsen  .    . 

As 

75 

Germanium 

Ge 

72 

Baryum . 

Ba 

137,4 

Gold    .    .    . 

Au 

197,2 

Beryllium  . 

Be 

9,1 

Helium  (?) 

He 

4 

Blei     .    . 

Pb 

206,9 

Indium   .    . 

In 

114 

Bor .    .    . 

B 

11 

Iridium  .    . 

Ir 

193,0 

Brom  .    . 

Br 

79,96 

Jod  .... 

J 

126,85 

Cadmiuin   . 

Cd 

112 

Kalium  .    . 

K 

39,15 

Gaesium 

Cs 

133 

Kobalt    .    .    . 

Co 

59 

Calcium .    . 

Ca 

40 

Kohlenstoff    . 

C 

12,00 

Cerium   .    . 

Ce 

140 

Kupfer    .    .    . 

Cu 

63,6 

Chlor  .    . 

Cl 

35,45 

Lanthan     .    . 

La 

138 

Chrom    .    . 

Cr 

52,1 

Lithium .    .    . 

Li 

7,03 

Eisen  .    .    . 

Fe 

56,0 

Magnesium    . 

Mg       . 

1 

24,36 

40 
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Symbol 

Atom- 
gewicht 

Element 

Symbol 

At-om- 
gewicht 

Mangan  .... 

Mn 

55,0 

Silber 

1 

Ag 

107,93 

Molybdän  .    .    . 

Mo 

96,0 

Silicium  .    . 

Si 

28,4 

Natrium     .    .    . 

Na 

23,05 

Stickstoff   . 

N 

14,04 

Neodym  (?)   .    . 

Nd 

144 

Strontium  . 

Sr 

87,6 

Nickel     ....    . 

iJi 

58,7 

Tantal    .    . 

Ta 

183 

Niobium     .    .    . 

Nb 

94 

Tellur     .    . 

Te 

127 

Osmium .... 

Os 

191 

Thallium 

Tl 

204,1 

Palladium .    .    . 

Pd 

106. 

Thorium 

Th 

.  232 

Phosphor    .    .    . 

P 

31,0 

Titan  .    . 

Ti 

48,1 

Platin     .    .    .    . 

Pt 

194,8 

Uran  .    . 

.  U 

239,5 

Pi'aseodym  (?)  . 

Pr 

140 

Vanadin 

V 

51,2 

Quecksilber    .    . 

Hg 

200,3 

Wasserstoff 

H 

1,01 

Ehodium    .    .    . 

Rh 

103,0 

Wismut  . 

Bi 

208,5 

Rubidium  .    .    . 

Rb 

85,4 

Wolfram 

W 

184 

Ruthenium    .    . 

101,7 

Ytterbium 

Yb 

173 

Samarium  (?)     . 

Sa 

150 

Yttrium . 

Y 

89 

Sauerstoff  .    .    . 

0 

16,00 

Zink    .    . 

Zn 

65,4 

Scandium  .    .    . 

Sc 

44,1 

Zinn    .    . 

Sn 

118,5 

Schwefel    .    .    . 

s 

32,06 

Zirkonium 

Zr 

90,6 

Selen 

Se 

79,1 

Die  Sicherheit  dieser  Werte  ist  verschieden  grofs.  Während  die  von 
Stas  ermittelten  Atomgewichte  von  Süber,  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Blei, 
fem  er  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Stickstoff  sich  durch  eine  bis  dahin  nie- 
mals erreichte  Genauigkeit  der  Versuche  und  Übereinstimmung  der  erhal- 
tenen Ergebnisse  auszeichnen  und  als  Grundlage  aller  weiteren  Bestimmungen 
angesehen  werden  müssen,  sind  bei  anderen  Elementen  schon  die  ersten 
Decimalen,  ja  bei  seltenen  Grundstoffen  die  Einheiten  nicht  sicher  festgestellt. 
Um  dem  Rechnung  zu  tragen,  sind  in  obiger  Tafel  die  Werte  nur  mit  soviel 
Decimalstellen  angegeben,  dafs  die  letzte  noch  als  sicher  angesehen  werden  kann. 
Nur  bei  Nickel  und  Kobalt  ist  von  diesem  Grundsatze  abgegangen,  um  die  Ver- 
schiedenheit beider  Atomgewichte  zum  Ausdruck  zu  bringen.  Auch  bei  Wismut 
und  Zinn  sind  die  Decimalen  nicht  sicher.  Bei  den  mit  einem  (?)  versehenen 
Elementen  bestehen  Zweifel  über  ihre  Einheitlichkeit  oder  ihr  Atomgewicht. 

Was  das  „Abrunden"  der  Atomgewichte  betrifft,  so  ist  dasselbe  für  tech- 
nische Zwecke  zulässig.  Die  Gepflogenheit,  dasselbe  auch  bei  wissenschaftlichen 
Untersuchungen  etc.  zu  thun,  hat  schon  Berzelius  bekämpft;  es  ist  ein  innerer 
Widerspruch,  Substanzmengen  bis  auf  Zehntelmüligi'amme  abzuwägen,  aber 
zu  ihrer  Berechnung  abgerundete  Atomgewichte  anzuwenden,  da  durch  letztere 
sehr  häufig  die  bei  der  Gewichtsbestimmung  erstrebte  Genauigkeit  hinfallig 
wird.  Die  durch  das  Rechnen  mit  vielstelligen  Zahlen  bedingte  Unbequem- 
lichkeit wu'd  durch  den  Gebrauch  von  Logarithmen  vollständig  gehoben  ^). 

^)  F.  W.  Küster,  Logarithmische  Rechentafeln  für  Chemiker.  Leipzig, 
Veit  u.  Co.,  1894.  Logarithmen  und  Antüogarithmen  (von  Quincke).  4  S. 
Heidelberg,  G.  Köster,  1885.  Letztere  sind  auch  Erdmanns  „Lehrb.  d.  anorg. 
Chemie",  Braunschweig,  Eriedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1898,  und  Wiedemanns' 
u.  Eberts  „physikalischem  Praktikum",  4.  Aufl.,  1899,  Braunschweig,  Friedr. 
Vieweg  u.  Sohn,  beigegeben. 
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Im  Anschlüsse  daran  sei  noch  hervorgehoben,  dafs  die  öfters  zu  findende 
Berechnung  der  Analysenergebnisse  auf  drei  Dezimalen  in  Anbetracht  der 
nie  zu  vermeidenden  Analysenfehler  und  in  Anbetracht  dessen,  dafs  die 
Genauigkeit  der  Bestimmungsmethoden  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  nicht  über 
Zehntelprozente  hinausgeht,  völlig  unberechtigt  ist.  Denn  solche  rein  auf 
rechnerischem  Wege  erhaltene  Zahlen,  welche  jenseits  der  Grenze  erreichbarer 
Genauigkeit  Hegen,  sind  nur  geeignet,  ein  ganz  falsches  Bild  von  der  Schärfe 
derartiger  Bestimmungen  zu  liefern. 

24.  Die  Molekeln.  Eine  Scheidung  der  Begriffe  Atom  und  Mo- 
lekel hat,  wie  später  zu  erörtern  sein  wird,  zuerst  im  Jahre  1811  der 
italienische  Physiker  Graf  Amadeo  Avogadro  di  Quaregna  (1776 
bis  1856)  gegeben.  In  den  vierziger  Jahren  haben  A.  Laurent  (1807 
bis  1853)  und  K.  Gerhardt  (1816  bis  1856)  die  Frage  von  neuem 
erörtert  und  scharfe  Definitionen  für  die  beiden  Begriffe  aufgestellt. 

Die  Molekeln  i)  sind  danach  die  kleinsten  Teilchen  der  Körper, 
welche  für  sich  im  freien  Zustande  zu  existieren  vermögen.  Sie  bilden 
die  Grenze,  bis  zu  welcher  wir  einen  Körper  durch  mechanische  Mittel, 
welche  seine  chemische  Beschaffenheit  nicht  ändern,  z.  B.  durch  Ver- 
dampfen ,  Lösen ,  zerteilen  können ;  sie  gehorchen  bestimmten ,  in  den 
folgenden  Abschnitten  zu  besprechenden  Gesetzen,  die  zusammen  das 
Gebiet  der  Molekularphysik  ausmachen. 

Die  Molekeln  sind  aber  zugleich  auch  die  kleinsten  Teilchen  der 
Körper,  welche  in  chemische  Reaktionen  eintreten  oder  bei  solchen 
gebildet  werden. 

Alle  Molekeln  eines  einheitlichen  Körpers  sind  gleich;  ihre  Eigen- 
schaften bedingen  diejenigen  der  ganzen  Substanz,  welche  ja  nur  ein 
durch  die  Kohäsion  zusammengehaltener  Haufe  von  Molekeln  ist.  Die 
Molekeln  zweier  Stoffe,  z.  B.  Kochsalz  und  Zucker,  unterscheiden  sich 
in  ihrer  Zusammensetzung  voneinander  genau  ebenso,  wie  diese  selbst, 
so  dafs  man  die  Zusammensetzung  der  Molekel  für  diejenige  des  Körpers 
setzen  kann.  Solange  sie  unversehrt  sind,  bleiben  auch  die  Eigen- 
schaften der  Substanz  unverändert. 

Eine  weitere  Zerlegung  der  Molekeln  chemischer  Verbindungen 
in  die  Atome  der  sie  zusammensetzenden  Elemente  ist  nur  durch  che- 
mische Eingriffe  möglich,  welche  aber  sofort  auch  den  ganzen  Charakter 
der  Substanz  ändern. 

Die  chemischen  Reaktionen  beruhen  darauf,  dals  durch  Einwirkung 
verschiedener  Molekeln  aufeinander  neue  Molekeln  mit  einer  anderen 
Anordnung  der  Atome  und  damit  neue  Körper  erzeugt  werden;  die 


*)  molecula,  kleine  Masse.  Der  Ausdruck  wird  vielfach  von  Chemikern 
des  vorigen  Jahrhunderts,  wie  Maquer,  Lavoisier,  Berthollet,  Proust, 
als  Bezeichnung  für  die  kleinsten  Teilchen  der  Körper  gebraucht.  Richter 
wendet  im  gleichen  Sinne  das  Wort  „Massenteilchen",  Ampere  „Partikeln" 
an.  Die  häufig  gebrauchte  Form  „das  Molekül"  ist  eine  allen  Sprach- 
gesetzen zuwiderlaufende,  an  „das  Atom"  sich  anlehnende  Umformung  des 
französischen  Wortes  „la  molöcule". 


42  I>ie  Verbindungsgesetze  und  die  atomistische  Theorie. 

Atome  selbst  gehen,  wie  schon  oben  gezeigt  wurde,  unverändert  aus 
einer  Molekel  in  die  andere  über. 

Die  Zahl  der  Atome  in  den  Molekeln  ist  verschieden.  Wir  kennen 
solche,  welche  aus  einem  Atom  bestehen,  wie  dies  bei  den  Molekeln 
sämtlicher  bis  jetzt  untersuchten  Metalle  im  Dampfzustande  der  Fall 
ist;  andererseits  kann  dieselbe,  so  in  den  Molekeln  der  Eiweilskörper, 
ungemein  grols  sein. 

Auch  die  Elemente  selbst  treten  entweder,  wie  in  dem  eben  ge- 
nannten Falle,  als  freie  Atome  auf;  oder  es  sind  auch  hier  zwei  und 
mehr  derselben  infolge  ihrer  gegenseitigen  Anziehung  zu  Molekeln  ver- 
bunden. Entsteht  z.  B.  bei  einer  Reaktion  freier  Wasserstoff,  so  lagern 
sich  immer  je  zwei  Atome  desselben  im  Augenblick  des  Freiwerdens 
zusammen,  eine  Molekel  Wasserstoff  zu  bilden.  Vereinigen  wir  um- 
gekehrt Wasserstoff  und  Chlor  miteinander,  so  spalten  sich  erst  die 
zweiatomigen  Molekeln  beider  Gase  in  ihre  Atome,  die  dann  zu  den 
Chlorwasserstoffmolekeln  zusammentreten. 

Wir  können  demnach  Elemente  und  Verbindungen  auch  so  de- 
finieren, dals  bei  ersteren  die  Molekeln  aus  gleichartigen,  bei  letzteren 
aber  aus  verschiedenartigen  Atomen  bestehen. 

Für  die  Anschauung,  dafs  die  Elemente  in  Form  zwei-  oder  mehr- 
atomiger Molekeln  auftreten,  lassen  sich  verschiedene  Erscheinungen  ins  Feld 
führen. 

Eine  Anzahl  von  Gasen,  wie  Wasserstoff  und  Chlor  oder  Sauerstoff, 
vereinigen  sich  nicht  miteinander,  wenn  sie  im  Dunkeln  gemischt  werden, 
sogleich  aber,  wenn  sie  dem  Sonnenlichte  oder  der  hohen  Temperatur  des 
elektrischen  Funkens  ausgesetzt  werden.  Beständen  diese  Elemente  aus  freien 
Atomen,  so  müfste  ihre  Verbindung  auch  im  Dunkeln  ohne  Schwierigkeit 
vor  sich  gehen ;  die  Thatsache  wird  am  leichtesten  verständlich,  wenn  wir  in 
den  elementaren  Gasen  eine  gegenseitige  Bindung  der  Atome  annehmen,  welche 
erst  durch  irgend  welche  Mittel,  durch  die  Ätherwellen  oder  sehr  hohe  Tem- 
peratur, gelöst  werden  mufs,  bevor  eine  Eeaktion  eintreten  kann. 

Die  früher  erwähnten  allotropen  Modifikationen  der  Elemente  lassen 
sich  ebenfalls  blofs  dadurch  erklären,  dafs  in  den  Molekeln  derselben  eine 
verschiedene  Zahl  von  Atomen  vorhanden  ist. 

Als  weiterer  Beweis  wird  endlich  noch  angeführt,  dafs  die  Elemente  im 
Entstehungszustande  (status  nascendi),  d.  h.  in  dem  Augenblicke,  in  welchem 
sie  aus  Verbindungen  als  freie  Atome  abgeschieden  werden,  eine  Beaktions- 
fähigkeit  zeigen,  die  ihnen  in  molekularem  Zustande  niemals  eigen  ist.  So 
können  wir  die  sonst  eine  Temperatur  von  etwa  650®  beanspruchende  Ver- 
bindung von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bewirken,  wenn  einer  der  beiden  Bestandteile,  bei  Eeduktionen  der 
Sauerstoff,  bei  Oxydationen  der  Wasserstoff,  aus  einer  Verbindung  ausgeschieden 
werden  mufs. 

Wir  kennen  die  grolse  Mehrzahl  der  Elemente  nur  in  Form  ihrer 
Molekeln.  Die  Eigenschaften,  welche  wir  ihnen  zuschreiben,  gehören 
ihren  Molekeln  zu.  Diejenigen  ihrer  Atome  sind  uns  meist  unbekannt, 
da  wir  sie  für  gewöhnlich  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  nur  in 
Verbindung  mit  anderen  Atomen  erhalten. 
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25.  Molekulargewicht.  Da  die  Molekeln  durch  Vereinigung 
von  Atomen  der  Elemente  entstehen,  so  muls  sich  das  Gewicht  der- 
selben durch  Addition  der  Gewichte  dieser  Atome  ergeben.  Besteht 
z.  B.  die  Molekel  Wasser  aus  zwei  Atomen  Wasserstoff  vom  Atom- 
gewicht 1,01  und  einem  Atom  Sauerstoff  vom  Atomgewicht  16,  so  ist 
das  Gewicht  der  Molekel  Wasser  =2. 1,0 1  +  16  =  18,02  u.  s.  f. 

Der  oben  §  8  angeführte,  empirisch  gefundene  Satz,  dafs  das  Ge- 
wicht eines  zusammengesetzten  Körpers  dem  Gewichte  seiner  Bestand- 
teile gleich  sei,  lätst  sich  daher  im  Sinne  der  Atom-  bezw.  Molekular- 
hypothese folgendermatsen  ausdrücken: 

Das  Molekulargewicht  eines  Körpers  ist  gleich  der 
Summe  der  Atomgewichte  der  Elemente,  die  ihn  zu- 
sammensetzen. 

Das  Molekulargewicht  ist  demnach  das  relative  Gewicht  der  klein- 
sten, für  sich  existenzfähigen  Teilchen  der  Substanz,  gemessen  durch 
das  Atomgewicht  des  Wasserstoff s  als  Einheit,  bezw.  jenes  Idealelements, 
dessen  Atom  16  mal  so  leicht  ist  als  das  Sauerstoffatom.  Aus  dem 
Grunde  ist  auch  das  Gewicht  der  Wasserstoff molekel  =  2  . 1,01  =  2,02 
Einheiten,  das  der  Chlormolekel  =  2.35,45  =  70,9  Einheiten  u.  s.  f. 

26.  Bedeutung  der  Molekulargewichte  für  chemische  Um- 
setzungen.   Wenn  bei  chemischen  Reaktionen  zwischen  zwei  und  mehr 
Körpern  die  letzteren  derart  aufeinander  wirken,  dafs  ihre  Atome  sich 
aus  ihrem  bisherigen  Zusammenhange  ganz  oder  teilweise  lösen  und  zu 
neuen  Körpern  zusammentreten,  so  müssen  die  einzelnen  Elemente  im 
Verhältnis  ihrer  Atomgewichte  oder  ganzzahliger  Vielfacher  derselben 
vorhanden  sein,  je  nachdem  die  BÜdung  der  neuen  Körper  dem  Gesetze 
der  einfachen  oder  multipeln  Proportionen  gemäls  erfolgt.  Daraus  aber 
folgt  mit  Notwendigkeit,  dals  die  sich  umsetzenden  Verbindungen  im 
Verhältnis  ihrer  Molekulargewichte  oder  ganzzahliger  Vielfacher  in  die 
Reaktion  eintreten. 

Wirken  also  zwei  oder  mehr  chemische  Verbindungen 
aufeinander  ein,  so  kann  dies  nur  im  Verhältnis  ihrer  Mole- 
kulargewichte oder  einfacher  Vielfacher  dieser  geschehen. 

Der  früher  §  16  erörterte  Satz  über  die  Mengenverhältnisse  auf- 
einander wirkender  Stoffe  erfährt  dadurch  eine  ebenso  einfache  wie 
auschauliche  Deutung. 

27.  Symbolische  Darstellung  der  Elemente.  Sinnbildliche 
Bezeichnungen  derselben  treffen  wir  bereits  bei  den  Alchemisten,  welche 
die  verschiedenen  Metalle  mit  den  Zeichen  der  Planeten  versahen ,  zu 
denen  sie  geheimnisvolle  Beziehungen  haben  sollten.  Ein  Rest  dieser 
Symbolik  hat  sich  bis  heute  bei  den  Namen  der  Verbindungen  und 
l^äparaten  des  Quecksilbers,  das  dem  Merkur  zugeteilt  wurde,  erhalten. 
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Eine  symbolische  Bezeichnung  wählte  auch  Dalton,  um  seiner 
Anschauung,  dals  die  chemischen  Verbindungen  aus  einer  bestimmten 
Anzahl  Atome  bestehen,  welche  bei  jedem  Element  gleich,  bei  ver- 
schiedenen Elementen  verschieden  sind,  einen  äulseren  Ausdruck  zu 
geben.  Er  drückte  die  Atome  durch  Kreise  mit  irgend  welchen  Ab- 
zeichen aus,  z.  B.  ein  Atom  Sauerstoff  mit  O,  ein  Atom  Wasserstoff 
mit  O  etc.,  und  die  Verbindungen  durch  Zusammenstellung  dieser. 

Der  Schöpfer  unserer  heutigen  Zeichensprache  istBerzelius.  Er 
bezeichnete  die  Atome  der  verschiedenen  Elemente  durch  Symbole, 
welche  aus  dem  ersten,  nötigenfalls  auch  einem  zweiten  Buchstaben  des 
lateinischen,  seltener  des  griechischen  Namens  derselben  bestehen.  So 
bezeichnet  H  ein  Atom  Wasserstoff  (Hydrogenium),  0  ein  Atom  Sauer- 
stoff (Oxygenium),  N  ein  Atom  Stickstoff  (Nitrogenium) ,  Ag  ein  Atom 
Silber  (Argentum)  u.  s.  f.  ^). 

Diese  Symbole  drucken  zugleich  das  Atomgewicht  aus,  das  Zeichen 
0  also  z.  B.  16  Gew.-Tle.  Sauerstoff.  Mehrere  Atome  eines  Elementes 
werden  seltener  durch  Wiederholung  des  betreffenden  Symbols,  meist 
durch  vorgesetzte  Zahlen  ausgedrückt.  2  0  bedeutet  zwei  Atome. 
=  2.16  =  32  Gew.-Tle.,  3  0  drei  Atome  =  3.16  =  48  Gew.-Tle. 
Sauerstoff,  ohne  Rücksicht  darauf,  in  welcher  Molekularform  derselbe 
vorhanden  ist. 

Die  chemische  Formel  der  Verbindungen  wird  aus  den  Symbolen 
der  Elemente  zusammengestellt.  Durch  unten  oder  oben  beigesetzte 
Indices  wird  dabei  die  Zahl  der  Atome  in  der  Molekel  und  damit  zu- 
gleich die  Gewichtsmenge  derselben  angegeben,  deren  Summe  dann  das 
durch  die  Formel  ausgedrückte  Molekulargewicht  der  Substanz  giebt. 
Die  Formel  des  Baryumsulfats  BaS04  oder  BaSO*  bedeutet  also,  dafs 
in  ihm  1  Atom  =  137,4  Gew.-Tle.  Baryum  mit  1  Atom  =  32,06  Gew.- 
Tln.  Schwefel  und  4  Atomen  =  4.16  =  64  Gew.-Tln.  Sauerstoff  ver- 
einigt ist;  das  Molekulargewicht  beträgt  demnach  233,46.  O2  bedeutet 
eine  Molekel  Sauerstoff,  O3  eine  Molekel  Ozon. 

Über  die  Ordnung  der  Symbole  gelten,  wenn  man  nur  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  nach  Atomen  ausdiücken  will,  keine  bestimmten 
Regeln.  Die  von  Berzelius  seiner  Zeit  eingeführte  Schreibweise,  dafs  der 
elektropositive  Bestandteil  Unks,  der  elektronegative  rechts  zu  stehen  habe, 
ist  auch  heute  noch  gang  mid  gäbe. 

Neben  den  durch  Vereinigung  der  Atome  entstehenden  Molekeln 
giebt   es   auch   Verbindungen    der    letzteren    miteinander.      In    diesen 

^)  Diese  Symbole  sind  internationale  Bezeichnungen  der  Elemente  ge- 
worden. Eine  Ausnahme  bilden  der  Stickstoff,  dessen  in  Frankreich  und  teil- 
weise auch  in  Italien  gebräuchliches  Sinnbüd  Az  von  der  durch  Lavoisier 
eingeführten  Benennung  des  Elementes  Azote  (|ft>4,  Leben,  mit  a  privativum) 
genommen  ist,  und  das  Beryllium,  welches  in  Frankreich  nach  seines  Ent- 
deckers, Vauquelin,  Vorgang  Glucinium  genannt  und  mit  dem  Symbol  G 
bezeichnet  wii-d.  In  neuerer  Zeit  ist  endlich  für  Niob  der  alte  Name  Hat- 
chetts,  Columbium,  mit  dem  Sinnbilde  Cb  wieder  in  Aufnahme  gekommen. 
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„Molekularverbindungen"  werden  die  konstituierenden  Molekeln 
getrennt  geschrieben,  so  bei  Krystallwasserverbindungen,  z.  B.  im  Eisen- 
vitriol, das  Wasser: 

FeS04  .  7H2O    oder    FeS04  +  lE^O. 

Atomkomplexe,  welche  bei  einer  Reihe  von  Reaktionen  unverändert 
aus  einer  Verbindung  in  die  andere  übergehen  und  mit  dem  Namen 
„Radikale"  bezeichnet  werden,  macht  man  häufig  dadurch  kenntlich, 
dals  man  sie  in  Klammer  und  einen  etwaigen  Index  hinter  dieselbe 
setzt.  Die  Übersichtlichkeit  der  Formel  wird  dadurch  bedeutend  er- 
höht. Man  schreibt  z.B.  Ba(N03)2  und  nicht  BaN20(5,  da  bei  letzterer 
Formulierung  die  Analogie  des  Salzes  mit  NaNOa,  AgN03  äuTserlich 
ganz  verloren  gehen  würde. 

Handelt  es  sich  um  mehrere  Molekeln  eines  Körpers,  so  setzt  man 
die  Molekelzahl  vor  die  Formel.  Diese  gilt  dann  selbstverständlich  für 
sämtliche  in  der  Verbindung  enthaltene  Atome.  2BaS04  bedeutet  zwei 
Molekeln  Baryumsulfat ,  also  2,233,46  =  466,92  Gew.-Tle.  2FeS04 
.7H2O  bezw.  2(FeS04  +  THaO)  bedeutet  zwei  Molekeln  Eisenvitriol. 

Da  Sauerstoff  und  Schwefel    sehr    zahlreiche  Verbindungen    eingehen, 

so  hat  Berzelius  die  Formeln  dieser  noch  derart  vereinfacht,   dafs  er  die 

Sauerstoffatome   durch  Punkte ,   die  Schwefelatome   durch  Striche   über  dem 

Sinnbilde  des  mit  ihnen  verbundenen  Elementes  bezeichnete.     So  wäre: 

II 
Feg  =  Fe^Og,     Fe  =  FeSg. 

Die  Mineralogie  hat  diese  Art  der  Symbolisierung  teilweise  bis  heute  bei- 
behalten. 

Diese  ganz  ungemein  einfache  und  klare  Bezeichnungsweise  giebt 
sofort  einen  Überblick  über  die  qualitative  und  quantitative  Zusammen- 
setzung eines  Körpers,  welche  allerdings  zunächst  nur  für  die  Molekeln, 
weiter  aber,  da  diese  unter  sich  gleich  sind,  für  den  ganzen  Körper 
gilt.  Sie  ist  ein  wichtiges  Hülfsmittel  für  die  weitere  Entwickelung 
der  chemischen  Wissenschaft,  zumal  auch  für  die  Erforschung  der  che- 
mischen Konstitution  der  Körper  geworden. 

28.  Anwendung  der  Atom-  und  Molekulargewichte  bei 
stöohiometrischen  Bechnungen.  Wägen  wir  zwei  Elemente  im  Ver- 
hältnis ihrer  Atomgewichte  ab,  so  müssen  diese  Gewichtsmengen  gleich- 
viel Atome  enthalten.  Da  diese  Gewichte  Verhältniszahlen  sind,  so  ist  es 
dabei  gleichgültig,  welche  Gewichtseinheit,  Gramm,  Kilogramm  u.  s.  w., 
wir  der  Wägung  zu  Grunde  legen.  1  g  Wasserstoff  und  35,45  g  Chlor 
enthalten  gleichviel  Atome.  Dasselbe  gilt  für  feste  und  flüssige  Körper. 
Ist  das  Atomgewicht  des  Broms  79,96,  das  des  Silbers  107,93,  so  wird 
z.  B.  in  79,96  g  Brom  und  107,93  g  Silber  dieselbe  Zahl  von  Atomen 
vorhanden'  sein. 

Da  ferner  die  Molekeln  einer  einheitlichen  chemischen  Verbindung 
samt  und  sonders  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  so  werden  dieselben 
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ihre  Bestandteile  im  selben  Verhältnis  enthalten,  wie  eine  beliebig  grolse 
Menge  der  Substanz,  so  dats  die  Analyse  der  letzteren  zugleich  auch 
die  Zusammensetzung  der  Molekeln  angiebt. 

Des  weiteren  müssen  Elemente  und  Verbindungen,  welche  im  Ver- 
hältnis ihrer  Molekulargewichte  abgewogen  sind,  eine  gleiche  Zahl  von 
Molekeln  enthalten.  Ist  das  Molekulargewicht  des  Ammoniaks  17,07, 
das  des  Salzsäuregases  36,46,  so  müssen  z.  B.  in  17,07  g  des  ersteren 
und  36,46  g  des  letzteren  gleichviel  Molekeln  sein. 

Es  ist  uns  also  auf  dem  Wege  möglich,  die  relativen  Atom-  und 
Molekulargewichte  der  chemischen  Körper  direkt  in  die  absoluten 
Gewichte  des  täglichen  Lebens  umzusetzen. 

29.  Berechnung  der  chemischen  Zusammensetzung  aus  der 
Formel.  Die  Formel  giebt  Namen  und  Zahl  der  Elemente  und  die 
Gewichtsmengen,  in  denen  dieselben  zur  Verbindung  zusammengetreten 
sind.     Die  Summe  der  letzteren  ist  das  Molekulargewicht. 

Aus  dem  Molekulargewicht  einer  Substanz  und  den  Gewichts- 
mengen der  sie  bildenden  Elementaratome  läfst  sich  mit  Hülfe  der 
Regel  de  tri  oder  von  Proportionen  die  Menge  der  letzteren  in  einer 
beliebigen  Quantität  der  Verbindung  berechnen. 

Aufgabe  1:  Wieviel  Gramm  Blei  und  Schwefel  sind  in  800  g  Bleiglanz 
enthalten  ? 

Auflösung:  Bleiglanz,  PbS,  besteht  aus  1  Atom  =  206,9  Gew.-Tln. 
Blei  und  1  Atom  =  32,06  Gew.-Tln.  Schwefel,  besitzt  also  das  Molekular- 
gewicht 238,96.  Daraus  folgt  der  Gehalt  an  beiden  Elementen  in  800  g  nach 
den  Proportionen: 

I.     238,96  :  206,9    =  800  :  a:;  woraus  x  =  692,7  g  Pb. 
II.     238,96:    32,06  =  800  :y;  woraus  y  =  107,3  g  S. 

Besonders  häufig  wird  diese  Art  der  Berechnung  angewandt,  die 
Menge  der  Elemente  oder  Bestandteile  in  100g  Substanz,  d.  h.  die 
prozentische  Zusammensetzung  der  letzteren,  zu  bestimmen. 

Aufgabe  2:  Es  soll  die  prozentische  Zusammensetzung  des  Wassers 
ermittelt  werden. 

Auflösung:  Wasser,  HjO,  besteht  aus  2  At.  =  2,02  G«w.-Tln.  H 
.und  1  At.  =:  16  Gew.-Tln.  O,  hat  also  das  Molekulargewicht  18,02.  Daraus 
folgt : 

18,02:    2,02  =  100  :a?;  woraus  x  =  11,2  Proz. 

18,02:16       =  100  :y;  woraus  y  =  88,8  Proz. 

Die  Simime  beider  Pi'ozentmengen  ist  =  100. 

In  derselben  Weise  wird  auch  die  Zusammensetzung  organischer  Körper 
angegeben. 

Aufgabe  3:  Welche  ist  die  prozentische  Zusammensetzung  der  Benzoe- 
säure, C7H6O2? 

Auflösung:  Benzoesäure  enthält  7  At.  =  84  Gew.-Tle.  C,  6  At. 
=  6,06  Gew.-Tle.  H  und  2  At.  =  32  Gew.-Tle.  0,  hat  also  das  Molekular- 
gewicht 122,0B.    Dann  ist: 
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122,06:84  :=  100:£Pi;  woraus  Xi  =  68,9  Proz.  C. 
122,06:  6,06  =  100:  £Pg;  „  a?g  =  5,0  „  H. 
122,06:32        =100:0:3;         „        iCg  =  26,1      „       O. 

Nimmt  Krystallwasser  an  der  Verbindung  teil,  so  wird  dieses  bei  der 
Berechnung  der  prozentischen  Zusammensetzung  ebenso  berücksichtigt,  wie 
die  übrigen  Bestandteile. 

Aufgabe  4:  Welche  ist  die  prozentische  Zusammensetzung  des  kry- 
stallisierten  Baryumchlorids. 

Auflösung:  Das  krystallisirte  Baryumchlorid ,  Ba  Clj  .  2  Hg  O,  enthält 
1  At.  =  137,4  Gew.-Tle.  Ba,  2At.  =  70,9  Gew.-Tle.  Gl,  2  Mol.  =  36,04  Gew.- 
Tle.  HjO,  hat  also  das  Molekulargewicht  244,34.     Dann  gilt: 

244,34:137,4  =  100  :a:;  woraus  x  =  56,2  Proz.  Ba. 
244,34  :  70,9  =  100  :  y ;  „  y  =  29,0  „  Gl. 
244,34:    36,04  =  100:  z;         „        z  =  14,8      „        HgO. 

Die  Salze  von  Sauerstoffsäuren  werden  in  der  Art  berechnet,  dafs  man 
einesteils  die  Prozentmenge  des  Metalles,  andererseits  diejenige  des  Säure- 
restes ermittelt. 

Aufgabe  5:  Es  soll  die  prozentische  Zusammensetzung  des  Kupfer- 
vitriols berechnet  werden. 

Auflösung:  Kupfervitriol,  Gu  S  O4  .  5  Hg  0,  enthält  1  At.  =  63,6  Gew.- 
Tle.  Cu,  1  Rest  =  96,06  Gew.-Tle.  SO4,  5  Mol.  =  90,1  Gew.-Tle.  HgO.  Sein 
Molekulargewicht  ist  =  249,76.    Dann  ist: 

249,76:63,6     =  100  :ir;    woraus  x  =  25,2  Proz.  Cu. 
249,76:96,06  =  100:y;         „         y  =  38,5      „        SO4. 
249,76:90,1     =  100 :  2r ;  „         2r  =  36,1       „        HgO. 

Die  Berechnung  der  Zusammensetzung  bei  den  Sauerstoffsalzen  wurde 
früher  anders  durchgeführt.  Berzelius  hatte  auf  Grund  der  bei  ihrer 
Elektrolyse  auftretenden  Erscheinungen  angenommen,  dafs  dieselben  aus 
einem  sauren  und  einem  basischen  Oxyd  beständen,  und  demgemäfs  auch 
die  Zusammensetzung  derselben  auf  diese  beiden  Oxyde  berechnet,  z.  B. 
BaS04  auf  BaO  +  SOg,  GaGOg  auf  CaO  -f  GOg,  KNOg  auf  KgO  +  NgOj 
und  so  fort.  Obwohl  die  Gründe,  auf  die  sich  diese  Anschauungsweise  stützt, 
längst  nicht  mehr  als  stichhaltig  erkannt  worden  sind,  wird  doch  diese  Be- 
rechnungsweise in  der  quantitativen  Analyse,  namentlich  von  Mineralien 
und  technischen  Produkten,  auch  heute  noch  vielfach  angewandt.  Zu  welchen 
Konsequenzen  dieselbe  führen  mufs,  lehren  die  Analysen  halogenhaltiger  Mine- 
ralien, wie  Apatit,  3  Ca8(P04)8.  GaFlg,  Pyromorphit,  3Pb8(P04)2  .PbGlg.  Be- 
rechnet man  hier  das  Metall  als  Oxyd,  so  mufs  man  bei  der  Zusammenstellung 
der  Resultate  auf  mehr  als  100  Proz.  kommen,  sintemal  der  mit  Halogen  ver- 
bundene Teil  der  Base  gar  keinen  Sauerstoff  enthält;  man  sucht  dies  zu 
umgehen,  indem  man  vom  Gesamtresultat  die  dem  vorhandenen  Halogen 
äquivalente  Sauerstoffmenge  in  Abzug  bringt. 

Mit  Hülfe  der  Moleknlarformel  lälst  sieb  endlich  noch  berechnen, 
welche  Gewichtsmenge  einer  Substanz  man  anzuwenden  hat,  um  eine 
bestimmte  Quantität  eines  ihrer  Bestandteile  zu  erhalten. 

Aufgabe  6:  Wieviel  Silbemitrat  braucht  man,  um  eine  Lösung  her- 
zustellen, welche  10  g  Silber  enthält? 
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Auflösung:  Silbernitrat,  AgNOg,  enthält  1  At.  =  107,93  Gew.-Tle. 
Ag,  1  At.  =  14,04  Gew.-Tle.  N  und  3  At.  =  3  .  16  =  48  Gew.-Tle.  O.  Das 
MolekulargeMdcht  ist  also  169,97.     Nun  gilt: 

107,93:169,97  =  10:ar;   woraus  x  =  15,75  g  AgNO«. 

30.  Die  chemischen  Gleichungen.  Die  chemischen  Formeln 
haben  nicht  blofs  den  Vorteil,  die  qualitative  und  quantitative  Zu- 
sammensetzung einer  Substanz  zum  Ausdruck  zu  bringen,  sondern  sie 
gestatten  es  auch,  die  Umsetzungen  der  Körper  in  übersichtlicher  Weise 
darzustellen. 

Der  erste,  welcher  chemische  Vorgänge  in  der  Form  algebraischer 
Gleichungen  darstellte,  war  Lavoisier^);  er  gewann  so  die  Möglich- 
keit, jeden  einzelnen  Wert,  wenn  derselbe  als  unbekannt  vorausgesetzt 
wird,  aus  den  übrigen  zu  berechnen,  und  damit  das  Ergebnis  der  von 
ihm  angestellten  Versuche  auf  seine  Richtigkeit  zu  prüfen.  Die  heutigen 
Formelgleichungen  sind  nur  eine  weitere  Fortbildung  dieser  numeri- 
schen Gleichungen  Lavoisiers. 

Da  nach  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Stoffes  bei  jedem 
chemischen  Vorgange  die  Summe  der  Ausgangskörper  derjenigen  der 
Produkte  gleich  sein  mufs,  so  wird  die  chemische  Gleichung  in  der  Art 
formuliert,  dafs  man  einerseits  die  Formeln  der  aufeinander  wirkenden 
Körper  (vergl.  §  5),  andererseits  diejenigen  der  bei  der  Reaktion  sich 
bildenden  Substanzen  durch  das  Additionszeichen  verbindet,  und  zwischen 
beide  das  Gleichheitszeichen  setzt.  Dem  oben  genannten  Gesetze  gemäls 
mufs  die  Summe  der  Gewichtsmengen  und  dementsprechend  auch  die  Zahl 
der  Atome  der  Elemente  und  endlich  die  Summe  aller  Atome  auf  beiden 
Seilen  des  Gleichheitszeichens  dieselbe  sein,  mag  der  chemische  Vorgang 
selbst  auch  noch  so  kompliziert  verlaufen.  Nur  wenn  dies  der  Fall  ist, 
kann  die 'Gleichung  als  richtig  gelten. 

Soll  z.  B.  die  Reaktion  zwischen  Chlomatrium  und  salpetersaurem  Silber 
durch  eine  Gleichung  ausgedrückt  werden,  so  würde  dieselbe  folgendermafsen 
lauten: 

Na  Gl        +         AgNOs        =  AgCl  +       NaNOa 

Ag  =  107,93  Na  =  23,05 

Na  =  23,05  N     =     14,04  Ag  =  107,93  N     =  14,04 

Gl    =  35,45  30  =  .  48,00  Gl    =     35,45  30  =  48,00 

=  58,50  =169,97  =143,38  =  85,09 

Wie  leicht  zu  sehen,  ist  die  Summe  der  Gewichtsmengen  auf  beiden 
Seiten  des  Gleichheitszeichens  dieselbe,  nämlich  228,47.  Ebenso  finden  sich 
die  Atome  der  Ausgangskörper  in  den  Produkten  in  derselben  Zahl  wieder; 
die  Gesamtsumme  der  Atome  -  rechts  und  links  vom  Gleichheitszeichen  ist  7. 

Eine  verwickeitere  Gleichung  stellt  den  Vorgang  bei  der  Bildung  des 
Kohlenoxyds  durch  Erhitzen  von  Ferrocyankalium  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure dar,  nämlich: 


0  Trait6  ^l^mentaire  de  chimie  1,  140  fif.,  151,  1789. 
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K4Fe(CN)e+6HsB04  +  6HsO  =  6  CO  +  2  K28O4  + 3  (NHj8S04-f  FeSO^. 
368,84  588,48         108,12  168  348,72  396,66  152,06 

Auch  hier  stimmt  die  Summe  der  Grewichtsmengen  der  Ausgangskörper 
und  diejenige  der  Produkte  überein;  sie  ist  in  beiden  Fällen  =  1065,44. 
Dasselbe  gilt  von  der  Zahl  der  Atome  der  einzelnen  Elemente,  sowie  von 
ihrer  Gesamtzahl,  welche  auf  beiden  Seiten  77  beträgt. 

Bei  der  Formulierung  komplizierter  Gleichungen  ist  es  häufig  nicht  leicht 
möglich,  die  Zahl  der  aufeinander  wirkenden  Molekeln  der  Körper  imd  die- 
jenige der  dabei  entstehenden  Produkte  direkt  so  anzugeben,  dafs  die  Glei- 
chung dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Stoffs  entspricht. 

Um  nun  hierbei  ein  Probieren  und  unsicheres  Herumtasten  zu  ver- 
meiden, zerlegt  man  den  ganzen  Vorgang  in  einzelne,  vielleicht  zum  Teil 
nur  fingierte  Phasen,  die  sich  durch  einfache  Gleichungen  ausdrücken  lassen, 
und  bildet  dann  aus  diesen  eine  Schlufsgleichung,  welche  den  ganzen  Vorgang 
umfafst.  Diese  darf  selbstverständlich  aber  nur  die  Stoffe  enthalten,  welche 
angewandt  und  erhalten  wurden ;  alle  jene  Verbindungen,  welche  nicht  wirk- 
lich beobachtet,  sondern  nur  zur  Durchführung  der  Beaktion  und  Verbindung 
der  einzelnen  Phasen  angenommen  wurden,  müssen  bei  der  schliefslichen 
Zusammenstellung  ausfallen. 

In  den  folgenden  Beispielen  sind  die  fingierten  Zwischenkörper  in  eckige 
Klammern  eingeschlossen. 

Aufgabe?:  Es  soll  die  Gleichung  für  die  Darstellung  von  schwefliger 
Säure  durch  Erhitzen  von  Kupferdrehspänen  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure aufgestellt  werden. 

Der  Vorgang  läfst  sich  in  folgende  Phasen  zerlegen: 

a)  H2SO4  +  Cu  =  CuO  -f  [HjjSOa],        b)  HjSOa  =  HjO  -f  [SOJ, 

c)  H2SO4  +  CuO  =  CUSO4  +  HjO. 

Schlufsgleichung:     2  H2SO4  +  Cu  =  CUSO4  -f  SO^  +  2H2O. 

Aufgabe  8:  Es  soll  die  Beobachtung,  dafs  rotes  chromsaures  Kalium 
von  konzentrierter  Salzsäure  in  der  Wärme  unter  Chlorentwickelung  zu 
Chromichlorid  reduziert  wird,  durch  eine  Gleichung  ausgedrückt  werden. 

a)  KjCrjOy  -f  2  HCl  =  [HgCr^Oy]  +  2  KCl, 

b)  [HjCrgOy]  =  HjO  +  [2Cr03], 

c)  [2  CrO«]  =  [Cr.Os]  +  [3  O], 

d)  [3  0]  -j-  6  HCl  =  6C1  -f  3H2O, 

e)  [CrjOs]  +  6  HCl  =  2CrCl3  +  3H2O. 

Schlufsgleichung:   KgCrgOy  -f  14  HCl  =  2  KCl  -f  7HgO  -f  6C1  +  2CrCl3. 

Aufgabe  9:     Es  soll  die  Gleichung  für  die  Oxydation  des  Ferrosulf ats 
durch  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  aufgestellt  werden. 

a)  2KMn04  -f  3HaS04  =  KgS04  +  2MnS04  +  3H80  +  [5  0], 

b)  {2FeS04  -i-  H2SO4  +  [O]  =  Fej(S04)3  -f  HjO}  X  5. 

Da  zwei  Molekeln  KMn04  5  Atome  Sauerstoff  abgeben,  so  mufs  Glei- 
chung b)  mit  5  multipliziert  werden;  die  Schlufsgleichung  ist  daher: 

2KMn04  +  10reSO4  +  8HS5SO4  =  K2SO4  -\-  2MnS04 

-f  5Fe,(S0,)3+  ÖHjO. 

Der  durch  die  Gleichung  ausgedrückte  Vorgang  vollzieht  sich 
natürlich  in  aufeinander  wirkenden  Substanzen  unzähligemale ,  kann 
aber  als  zwischen  den  einzelnen  Molekeln  verlaufend  angesehen  werden, 

Biehringer,  Stöchiometrie.  4 
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da  die  Zasammensetzung  und  Eigenschaften  der  letzteren  diejenigen 
der  Substanz  sind  (§  28). 

Dabei  darf  indessen  nicht  übersehen  werden,  dafs  diese  Gleichungen 
oft  blofs  der  Ausdruck  eines  idealen,  der  Wirklichkeit  nicht  vollständig 
entsprechenden  Ganges  der  Reaktion  sind.  Sehr  viele  Reaktionen  „ver- 
laufen nicht  quantitativ". 

So  werden  z.  B.  die  Umsetzungen  chemischer  Verbindungen  unter 
Abscheidung  eines  Niederschlages  nur  dann  vollständig  sein,  wenn  der 
letztere  in  der  betreffenden  Flüssigkeit  vollkommen  unlöslich  ist.  Da 
wir  aber  keinen  absolut  unlöslichen  Körper  kennen,  so  wird  die  Glei- 
chung, welche  diesen  Vorgang  ausdrückt,  nur  den  idealen  Grenzfall 
darstellen,  welchem  wir  mehr  oder  minder  nahe  zu  kommen  vermögen. 

Ferner  können  aufser  der  durch  die  Gleichung  vorgestellten  Haupt- 
reaktion noch  Nebenreaktionen  vor  sich  gehen,  welche  zu  anderen  Pro- 
dukten führen.  So  gilt  die  bekannte  Gleichung,  welche  die  Spaltung 
des  Traubenzuckers  durch  den  Hefepilz  in  Alkohol  und  Kohlensäure 
versinnücht  und  folgendermafsen  lautet:  C(;Hi2  06  =  2C2H6  0  -|-  2CO2, 
blofs  etwa  für  94  bis  95  Proz.  des  angewandten  Zuckers,  während  der 
Rest  in  anderer  Weise  verändert  wird. 

In  anderen  Fällen  führt  die  Reaktion  nur  bis  zu  einem  Gleich- 
gewichtszustande, d.  h.  bis  zu  einem  Punkte,  bei  dem  sich  die  Bildung 
des  Produktes  und  die  Rückführung  desselben  in  die  Ausgangskörper 
gegenseitig  die  Wage  halten.  Es  sind  dies  die  sogenannten  umkehr- 
baren Reaktionen.  So  vereinigt  sich  z.  B.  Äthylalkohol  und  Essig- 
säure nach  der  Gleichung  C  Hg  CO  OH  +  HOC2H5  =  CHsCOOCaHs 
-|-  H2  0  unter  Wasserabspaltung  zu  essigsaurem  Äthyl.  Die  Umsetzung 
ist  aber  nie  eine  vollständige,  da  zwischen  dem  gebildeten  Acetat  und 
Wasser  sich  der  umgekehrte  Vorgang  abspielt,  der  nach  der  Gleichung 
CH3COOC2H5  +  H3O  =  CH3COOH  +  HOC2H5  wieder  zu  den  Aus- 
gangskörpern führt.  Die  Reaktion  wird  also  nur  bis  zu  dem  Punkte 
fortschreiten,  wo  ebensoviel  Acetat  gebildet  wie  zersetzt  wird.  Man 
drückt  dies  symbolisch  durch  folgende  Form  der  Gleichung  aus: 

CH3CÖOH  +  HOC2H,   -^  CH3COOC2H5  +  H2O. 

Wir  haben  ferner  zu  unterscheiden  zwischen  atomistischenund 

> 

molekularen  Gleichungen.  Bei  ersteren  wird  der  chemische  Vor- 
gang in  seiner  einfachsten  Form,  d.  h.  durch  die  kleinsten  in  Wirk- 
samkeit tretenden  Gewichtsmengen,  also  unter  Umständen  ganz  oder 
teilweise  durch  Atome,  dargestellt,  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  die  mit- 
einander reagierenden  Körper  in  dieser  Form  existenzfähig  sind  oder 
nicht,  z.  B.: 

H  +  Cl  =  HCl;     2P  +  50  =  P2O5. 

CO  4-  0  =  CO2;     KCIO3  =  KCl  +  3  0. 

Man  wendet  sie  überall  da  an,  wo  es  sich  darum  handelt,  ein 
möglichst  einfaches  Bild  für  eine  Reaktion  zu  geben. 
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In  den  molekularen  Gleichungen  hingegen  werden  die  Elemente  in 
der  Form,  unter  welcher  sie  thatsächlich  in  freiem  Zustande  auftreten, 
d.  h.  als  Molekeln  aufgeführt,  z.  B.: 

Ha  +  Cla  =  2HC1;     P4  +  5  O2  =  2P2O5. 
2C0  +   02=  2C0j;     2KCIO3  =  2KC1  +  3  O2. 

Die  Molekulargleichungen  bieten  eine  der  Wirklichkeit  entsprechende 
Darstellung  der  chemischen  Vorgänge  und  sind  daher  den  atomistischen 
Gleichungen  vorzuziehen ;  in  gewissen  Fällen,  so  bei  Eeaktionen,  welche 
zu  einem  Gleichgewichtszustande  führen,  sind  sie  allein  anzuwenden. 
Sie  ermöglichen .  aufserdem  bei  gasförmigen  Körpern  infolge  der  hier 
obwaltenden  einfachen  Beziehungen  zwischen  Molekulargewicht  und 
Volum,  die  später  auseinanderzusetzen  sind,  eine  direkte  Umrechnung 
des  ersteren  ins  letztere. 

Endlich  ist  noch  zu  beachten,  dafs  die  chemischen  Gleichungen 
nur  die  Massen  der  sich  umsetzenden  Körper  in  Betracht  ziehen,  die 
oft  bedeutende  Änderung  der  Energieverhältnisse  hingegen  gänzlich 
aufser  acht  lassen. 

Wenn  sich  z.  B.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  Wasser  verbinden, 
so  wird  dies  durch  die  atomistische  Gleichung  2H  +  0  =  H2O  aus- 
gedrückt; dabei  findet  aber  noch  eine  sehr  bedeutende  Wärmeentwicke- 
lung statt,  welche  für  das  Molekulargewicht  H2O  in  Gramm,  die  Gramm - 
molekel  oder  das  Mol,  68376  Grammkalorien  beträgt,  d.  h.  soviel, 
dals  dadurch  68  376  g  Wasser  um  1®  erwärmt  werden  könnten.  Unter 
Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  würde  die  Gleichung  folgender- 
mafsen  lauten: 

2H  4-  0  =  H2O  +  68  376  kal. 

Ebenso  werden  bei  der  Bildung  von  einer  Grammmolekel  Chlor- 
wasserstoff aus  Chlor  und  Wasserstoff  22000  Grammkalorien  frei: 

H  +  Cl  =  HCl  +  22  000  kal. 

Bei  der  Bildung  einer  Grammmolekel  Jodwasserstoff  aus  Jod  und 
Wasserstoff  werden  umgekehrt  6036  Grammkalorien  absorbiert: 

H  +  J  =  HJ  —  6036  kal. 

Gleichungen,  welche  die  in  Form  von  Wärme  auftretende  oder 
gebundene  Energie  berücksichtigen,  heifsen  thermochemische  Glei- 
chungen. 

31.  Anwendung  der  chemischen  Gleichungen  für  stöchio- 
metrische  Rechnungen.  Die  chemischen  Gleichungen  bilden  die 
Grundlage  für  die  stöchiometrischen  Rechnungen.  Ersetzt  man  in 
ihnen  die  Symbole  der  Atome  und  Molekeln  durch  die  Gewichtsmengen, 
die  sie  angeben,  so  erhält  man  eine  numerische  Gleichung,  welche  direkt 
die  Gewichtsverhältnisse  der  aufeinander  wirkenden  Stoffe  und  der  ent- 
stehenden Produkte  angiebt.     Dieselben  lassen  sich,  da  sie  nur  Ver- 
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hältniszahlen  sind,  geradewegs  in  Gewichten  des  täglichen  Lebens  aus- 
drücken. Die  Gleichung  giebt  uns  'demnach  das  Verhältnis  an,  in 
welchem  die  einzelnen  Ausgangskörper  abzuwägen  sind,  ohne  einen 
Überschuls  des  einen  oder  anderen,  der  in  die  Reaktion  nicht  eintreten 
würde,  anzuwenden.  Wir  können  aber  auch  mit  Hülfe  derselben,  wenn 
wir  von  einem  beliebigen  Gewicht  einer  der  in  der  Gleichung  auf- 
geführten Substanzen  ausgehen ,  die  ihm  entsprechenden  Gewichts- 
mengen der  übrigen  Ausgangskörper  oder  Produkte  durch  einfache 
Proportionen  oder  Kegeldetriansätze  ausrechnen  nach  dem  Satze : 

Das  Gewicht  der  gegebenen  Substanz  verhält  sich  zum 
Gewicht  der  gesuchten  Substa'nz  wie  das  in  der  Gleichung 
angegebene  Molekular-  bezw.  Atomgewicht  der  gegebenen 
Substanz  zu  dem  dort  angegebenen  Molekular-  bezw.  Atom- 
gewicht der  gesuchten  Substanz. 

Für  die  Darstellung  chemischer  Körper,  also  für  präparative  Zwecke, 
kommen  hierbei  wesentlich  zwei  Fälle  in  Betracht,  sei  es,  dafs  man  von 
einer  bestimmten  Menge  eines  Ausgangskörpers  ausgeht  und  für  diese 
die  Mengen  der  übrigen  Reagentien  und  diejenige  der  entstehenden 
Produkte  berechnet,  sei  es,  dafs  man  für  eine  bestimmte  Menge  eines 
Produktes  die  nötige  Menge  der  Ausgangskörper  ermittelt. 

Die  Bedeutung  dieser  Rechnungen  für  die  Darstellung  chemischer 
Körper  im  Laboratorium  und  im  Grofsen,  für  die  anzuwendenden  Men- 
gen der  Ausgangsmaterialien  und  die  zu  erwartende  Ausbeute,  für  die 
Beurteilung  des  bei  der  Herstellung  angewandten  Verfahrens,  für  die 
Kontrolle  des  Betriebes  und  Ertrages,  Hegt  auf  der  Hand. 

Es  ist  dabei  aber  immer  zu  berücksichtigen,  dafs  der  durch  die 
Gleichung  dargelegte  Vorgang  nur  den  idealen  Grenzfall  vorstellt, 
welcher  eintreten  wird,  wenn  die  Reaktion  ohne  alle  Nebenreaktionen 
sich  abspielt  und  die  ganze  Menge  der  reagierenden  Molekeln  zur  Wir- 
kung kommt.  Ist  beides  sehr  angenähert  der  Fall,  so  verläuft  der 
Vorgang  „quantitativ".  Meist  wandet  man,  um  eine  vollständigere 
Umsetzung  zu  erzielen,  einen  der  aufeinander  reagierenden  Körper  im 
Überschusse  an. 

Im  nachfolgenden  sollen  einige  möglichst  verschiedenartige  Beispiele 
derartiger  Bechnungen  ausgeführt  werden,  wobei  jedoch  aUe  solche  Körper, 
welche  nur  in  Lösungen  in  Anwendung  kommen,  ausgeschlossen  sind.  Dieser 
Fall  wird  später  zu  behandeln  sein. 

I.    Aufgaben  mit  Berechnung  der  Produkte. 

Aufgabe  10:  Wieviel  Gramm  Calciumoxyd  geben  1,5  g  Calciumkarbonat 
bei  heftigem  Glühen? 

Auflösung: 

CaCOg  =  CaO  +  COg. 
100  56 

Es  gilt  daher: 

100  :  56  =  1,5  :  x;  woraus  x  =  0,84  g  CaO. 
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Aufgabe  11;  Wieviel  Eälogramm  Quecksilber  erhält  man  aus  50  kg 
Zinnober  durch  Glühen  in  Flammöfen,  wobei  der  Schwefel  zu  Schwefeldioxyd 
verbrennt,  das  Quecksilber  verdampft  und  kondensiert  wird? 

Auflösung: 

HgS    +     20    =    Hg    +    SO,. 
232,36  200,3 

Es  ist  also: 

232,36:200,3  =  50  :a?;  woraus  x  =  43,09  kg. 

Aufgabe  12:  Wieviel  Gramm  salpetersaures  Silber  erhält  man  durch 
Lösen  von  15  g  metallischem  Silber  in  Salpetersäure,  Eindampfen  der  Lösung 
und  Schmelzen  des  Bückstandes? 

Auflösung:    Der  Vorgang  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

3Ag  +  4HNO3  =  SAgNOa  +  NO  +  2  HÖH. 

1  At.  =  107,93  Gew.-Tle.  Ag  giebt  1  Mol.  =  169,97  Gew.-Tle.  AgNOg. 

Es  ist  also: 

107,93:169,97  =  15  :a?;   woraus  x  =  23,65  g  AgNOg. 

Aufgabe  13:  Wieviel  Gramm  Sauerstoff  kann  man  durch  Schmelzen 
von  100  g  Kaliumchlorat  erhalten? 

Auflösung: 

KClOa    =    KCl    +    3  0. 

122,6  48 

Es  ist  also: 

122,6:48  =  100 :«;  woraus  x  =  39,15  g  0. 

Aufgabe  14:  Wieviel  Gramm  Chlor  erhält  man  durch  Behandlung 
von  90  g  eines  Braunsteins,  welcher  82,51  Proz.  MnOj  enthält,  mit  Salzsäure, 
und  wieviel  wasserfreies  Manganchlorür  wird  dabei  als  Nebenprodukt  erhalten? 

Auflösung: 

MnOs  +  4  HCl  =  MnClg  +  Cl,  +  2  HÖH. 
87  125,9  70,9 

Da  der  Braunstein  nur  82,51  Proz.  MnO,  enthält,  so  sind  in  den  an- 
zuwendenden 90  g  vorhanden  nach  der  Proportion : 

100:82,51  =  90  :t;  woraus  x  =  74,26  g  MnOg. 
Nun  gilt: 

87:70,9  =  74,26  :y;   woraus  y  =  60,52  g  Cl. 

Die  Menge  des  nebenbei  entstehenden  Manganchlorürs  folgt  aus  der 
Proportion : 

87:125,9  =  74,26:«;  woraus  z.=z  107,5  g  MnClg. 

Aufgabe  15:  Der  jährliche  Verbrauch  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik in  Ludwigshafen  a.  Bh.  an  Steinkohle  beträgt  190  000  t.  Wieviel  Tonnen 
Kohlensäure  werden,  das  Jahr  zu  310  Arbeitstagen  gerechnet,  täglich  durch 
die  Essen  dieser  Fabrik  in  die  Luft  geschickt,  wenn  wir  in  der  Steinkohle 
einen  durchschnittlichen  Gehalt  von  70  Proz.  Kohlenstoff  und  vollständige 
Verbrennung  des  letzteren  annehmen? 

Auflösung: 

C  -f  20  =  CO2. 

12  44 
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Der  tägliche  Verbrauch  an  Kohle  beträgt  190  000/310  =  613  t.  Die 
Menge  des  Kohlenstoffs  in  diesen  ist  nach  der  Proportion: 

100:70  =  613  :a?;  woraus  x  =  429,1t  C. 

Die  diesen  entsprechende  Menge  COj  nach  der  Proportion: 

12:44  =  429,1  '.x\   woraus  x  =  1573,4  t  COj. 

Aufgabe  16:  Wieviel  Gramm  Chlorsilber  erhält  man,  wenn  man  ein 
silbernes  Zwanzigpfennigstück,  welches  1,1111  g  wiegt  und  90  Proz.  Silber 
enthält,  in  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung  durch  Salzsäure  fäUt? 

Auflösung: 

3Ag  +  4HN08  =  SAgNOg  +  NO  +  2H2O, 

3AgN08  +  3  HCl  =  3AgCl  +  3HN0a. 

Die  Münze  enthält  nach  der  Proportion: 

.100:90  =  1,1111:  a?;     woraus  x  =  0,9999  gAg. 

1  At.  =  107,93  Gew.-Tle.  Ag  geben  1  Mol.  =  143,38  Gew.-Tle.  Ag  Cl. 

Es  gilt  demnach: 

107,93:143,38  =  0,9999  :y;     woraus  y  =  1,3284  g  Ag  Cl. 

Aufgabe  17:  Berzelius  glühte  5,37  g  entwässerten  Eisenvitriol  an  der 
Luft,  bis  die  Schwefelsäure  gänzlich  vertrieben  war.  Das  dabei  gebildete 
Eisenoxydul  geht  durch  Oxydation  in  Eisenoxyd  über.  Wieviel  von  letzterem 
mufste  er  theoretisch  erhalten? 

Auflösung: 

(FeS04  =  FeO  -f  SO«  +  0)  X  2 
2reO  +  O  =  FejOa. 
2  Mol.  =  304,12  Gew.-Tle.  FeS04  geben  1  Mol.  =  160  Gew.-Tle.  FesOg. 
Es  ist  also: 

304,12  :  160  =  5,37  :x\     woraus  x  =  2,826  g  FegOg. 
Er  erhielt  in  der  That  2,82  g. 

Aufgabe  18:  Wieviel  krystallisierten  Kupfervitriol  erhält  man  aus 
50  g  metallischem  Kupfer  durch  Lösen  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
Krystallisation  des  erhaltenen  Sulfats?  und  wieviel  Schwefeldioxyd  entsteht 
dabei  ? 

Auflösung: 

Cu  +  2HaS04  =  CUSO4  +  SOj  +  2  HÖH 
CUSO4+  5H2O  =  CUSO4.5H2O. 

1  Atom  =  63,6  Gew.-Tle.  Cu  giebt  1  Mol.  =  249,76  Gew.-Tle.  CUSO4.5H2O. 
Es  gilt  demnach: 

63,6:249,76  =  50  :a;;     woraus  x  =  196,3g  CUSO4.5H2O. 
Femer  giebt  1  Atom  =  63,3  Gew.-Tle.  Cu,   1  Mol.  =  64,06  Gew.-Tle.  SOj. 
Es  ist  also: 

63,3  :  64,06  =  50  :  a?;     woraus  x  =:  50,6  g. 

Aufgabe  19:  Wieviel  Kilogramm  Bittersalz  erhält  man  aus  10  kg 
Kieserit  (MgS  O4 .  Hg  0)  ? 

A  uf  lösung: 

MgS04.HaO  +  6H2O  =  MgS04.7H40. 
138,44  246,56 

Es  ist : 

138,44:246,56  =  10:0";     woraus  x  =  17,8kg  MgS04.7H2  0. 
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IL     Aufgaben  mit  Berechnung  der  Ausgangskörper. 

a)  Für  eine  gegebene  Menge  eines  Ausgangskörpers. 

Aufgabe  20:  Wieviel  Schwefel  ist  nötig ,  um  25  g  Eisenfeile  in 
Schw^efeleisen  zu  verwandeln? 

Auflösung: 

Fe  +  8   =   Fe  S. 

56      32,06 
Es  ist  also : 

56  :  32,06  =  25  :  a; ;    woraus  x  =  14,3  g  8. 

Aufgabe  21:  Wieviel  Ätzkalk  ist  nötig,  um  aus  200 g  Salmiak  alles 
Ammoniak  auszutreiben? 

Auflösung: 

2NH4CI  +  CaO  =  CaCla  +  H^O  +  2  NH3. 
107,06  56 

Es  gilt  demnach: 

107,06:56  =  200  :a:;     woraus  x  =  104,6  g  CaO. 

Aufgabe  22:  Wieviel  Gramm  Schwefelwasserstoff  sind,  nötig,  um  das 
Blei  aus  20  g  krystallisiertem  Bleiacetat  [PbCCgHaOj)«  +  3H2O]  zu  fällen? 

Auflösung: 

Pb(C8H8  02)g.3H2  0  -f  HgS  =  PbS  +  2HC2H,02  +  3H2O. 
379,02  34,08 

Es  ist  also : 

379,02  :  34,08  =  20  :  a?;    woraus  x  =:  1,8'g  HgS. 

Aufgabe  23:  Wieviel  krystaUisierte  Soda  [NagCÖg.  lOH^O]  ist  nötig, 
um  aus  15g  krystallisiertem  C5hlorbaryum  [BaCla.2H2  0]  alles  Baryum  als 
Karbonat  zu  fällen? 

A  uf  lösung: 

BaCl8.2H20  -f  NaaCOa.lOHgO  =  BaCOa  +  2NaCl  +  12H2O. 
244,34  286,3 

Es  ist  also : 

244,34 :  286,3  =  15  :  a; ;     woraus  x  =  17,55  g  Na^  C  Og .  10  Hg  O. 

Aufgabe  24:  Wieviel  Kupfer  wird  gelöst,  wenn  man  aus  einer  Lösung 
von  60  g  schwefelsaurem  Silber  das  Silber  mittelst  metallischen  Kupfers  als 
„Cementsüber"  niederschlägt? 

Auflösung: 

AgsSO^  -|-  Cu  =  CUSO4  -f  2Ag. 
311,92         63,6 
Es  ist  also : 

311,92:63,6  =  60  :a;;    woraus  x  =  12,24  g  Cu. 

b)  Berechnung  der  Ausgangskörper  für  eine  bestimmte  Menge  des 
Produktes. 

Aufgabe  25:  Wieviel  Kupf emitrat  braucht  man,  um  durch  Glühen 
desselben  120  g  pulveriges  Kupferoxyd  darzustellen? 
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Auflösung: 

Cu(N08)g.3HgO  =  CuO  +  2  NO«  +  0  +  3H,0. 
241,74  79,6 

Es  gilt  daher: 

79,6  :  241,74  =  120  :  a: ;     woraus  x  =  364,4  g  Cu  (N  Og)« .  3  H,  O. 

Aufgabe  26:  Es  sollen  25  g  wasserfreies  Chloraluminium  durch  Über- 
leiten von  Chlorwasserstoffgas  über  Aluminiumspäne  dargestellt  werden.  Wie- 
viel Aluminium  ist  anzuwenden? 

Auflösung: 

AI  -f  3HC1  =  AlCla  -f  3H. 
27,1  133,46 

Es  ist: 

133,46  :  27,1  =  25  :  a?;    woraus  x  =  5,08  g  AI. 

Aufgabe  27 :  Es  soUen  500  kg  Ätzkali  dargestellt  werden  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  Pottasche  mit  Atzkalk,  Eindampfen  der  abgezogenen 
Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  und  Schmelzen  des  Eückstandes.  Wieviel  Pott- 
asche und  Atzkalk  ist  hierzu  nötig? 

Auflösung: 

KjCOa  +  CaO  -f  HjO  =  CaCOs  -f  2K0H. 
138,3  56  112,32 

Nun  gilt: 

112,32:138,3  =  500  :.t;     woraus  x  =  615,8kg  KjCOg 
112,32:     56     =500:y;     woraus  y  =  249,4kg  CaO. 

Aufgabe  28:  Es  soUen  100  kg  ki-ystallisiertes  essigsaures  Natrium 
[Na  (Cj  Hg  Oj) .  3  H^  0]  durch  Zersetzung  von  essigsaurem  Kalk  mit  Glaubersalz 
[Naj8  04 .  lOHjO]  und  Eindampfen  der  abgezogenen  Lösung  zur  Krystalli- 
sation  dargestellt  werden.   Wieviel  von  beiden  Ingredienzien  ist  anzuwenden  ? 

Auf  lösun  g: 

Ca(CgH80g)g  +  Na2SO4.10H2O  =  CaS04  +  2  NaCgHgOa .  3H,0  +  7  H^O. 
158,06  322,36  272,28 

Nun  gilt: 

272,28:158,06  =  100  :a7;     woraus  x  =     58,06  kg  CaCCaHgOg), 
272,28:322,36  =  100  :y;    woraus  y  =  118,4    kg  Na28O4.10HgO. 

Aufgabe  29:  Chromgelb,  Pb  Cr  O4,  wird  erhalten  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  Bleizucker  [Pb(CgH8  02)2.  3  H^O]  mit  Kaliumbichromat.  Es  ist 
zu  ermitteln ,  wieviel  von  beiden  Beagentien  zur  Herstellung  von  200  kg 
Farbe  anzuwenden  sind,  und  wie  hoch  sich  die  Gestehungskosten  belaufen, 
wenn  100  kg  Bleizucker  57  Mk.  und  100  kg  Kaliumbichromat  68  Mk.  kosten? 

Auflösung: 

2  Pb  (CjHsOJa .  3  HgO  +  Kj  CrjOy  =  2  Pb  Cr04  +  2  K  CgHgOj  +  2  H  CaHgOs  +  2  HjO. 
758,04  294,5  646 

Nun  gilt : 

a)  646:758,04  =  200  :a;;     woraus  x  =  234,6  kg  Pb  (Cj  H3  Ojj  .  3  Hg  0, 
welche  234,6.0,57  =  133,80  Mk.  kosten; 

b)  646:294,5  =  200:1/;     woraus  y  =  91,16  kg  KjCr^Oy, 

welche  91,16  . 0,68  =  61,98  Mk.  zu  stehen  kommen. 
Die  Herstellungskosten  betragen  mithin: 

133,80  +  61,98  =  195,78  Mk. 
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Aufgabe  30:  Es  sollen  100  g  Eisenammoniakalaun,  (N Hj Fe (8 04)2 
.  l2HgO,  in  der  Art  dargestellt  werden,  dafs  die  berechnete  Menge  Eisen- 
vitriol [FeS04.7HjO]  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  zu  FerrisuLfat 
oxydiert  wird.  Dann  soll  die  zur  Bildung  des  Alauns  nötige  Menge  Ammon- 
sulfat  zugefügt  und  zur  KrystaUisation  eingedampft  werden.  Wieviel  Eisen- 
vitriol und  Ammonsulfat  ist  dazu  notwendig? 

Auflösung: 

2Fe804.7H80  +  O  -f  H88O4  =  Fe2(S04)a  -f  SHjO 
Fea (804)3  +  (NH4)gS04  -f  24HgO  =  2  Fe(NH4)(8  04)..  12  HjO. 

1  Mol.  =  482,42  Gew. -Tle.  Eisenammoniakalaun  bedarf  zur  Bildung 
1  Mol.  =  278,2  Gew.-Tle.  Eisenvitriol  und  V«  Mol.  =  66,09  Gew.-Tle.  Ammon- 
sulfat. 

Es  ist  also: 

482,42:278,2     =  100  :a?;     woraus  x  =  55,66  g  Fe804.7H2  0, 
482,42:    66,09  =  100  :y;    woraus  y  =  13,7    g  (NH4)8S04. 

Aufgabe  31:  Aus  10  cc  einer  8ilbemitratlösung  werden  durch  Salzsäure 
0,9365  g  Chlorsilber  gefällt.  Wieviel  Gramm  Silbemitrat  enthält  ein  Liter 
(lieser  Lösung? 

Auflösung : 

AgNOs  +  HCl  =  AgCl  -f  HNO3. 
169,97  143,38 

Nun  gilt: 

143,38  :  169,97  =  0,9365  :  x;     woraus  x  =  1,11  g  in  10  cc. 

In  einem  Liter  sind  daher  111  g  Silbemitrat  gelöst. 

Aufgabe  32 :  In  welchem  Verhältnis  sind  Mangansuperoxyd  und 
Chlorwasserstoff  bei  der  Bereitung  des  Chlors  anzuwenden  ? 

Auflösung: 

MnOg  +  4HC1  =  MnClj  +  Clg  +  2H0H. 
87  145,84 

Es  ist:   , 

87  :  145,84  =  1 :  ar;    woraus  x  =  1,67  HCl, 

also  im  Verhältnis  iMn 02:1,67  HCl. 

32.  Anwendimg  stöchiometrischer  Reclmuiigeii  bei  der 
Analyse.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Bestandteile  eines  Körpers 
lälst  sich  nur  selten  direkt  ausführen,  indem  man  dieselben  in  einer 
abgewogenen  Menge  durch  geeignete  Mittel,  wie  Hitze,  Elektricität 
voneinander  scheidet  und  wägt. 

Aufgabe  33:  Bei  der  Analyse  von  0,8g  Calciumkarbonat  wurden 
0,4478  g  Calciumoxyd  und  0,3522  g  Kohlensäure  erhalten.  Wie  ist  die  pro- 
zen tische  Zusammensetzung  desselben? 

Auflösung: 

0,8:0,4478  =  100  :a?;     woraus  x  =  55,9  Proz.  CaO, 
0,8  :  0,3522  =  100  : 3/ ;     woraus  y  =  44,0  Proz.  C  Oj. 

Aufgabe  34:  Bei  der  Zerlegung  von  48  g  in  Wasser  gelöstem  Chlor- 
wasserstoffgas  durch  den  elektrischen  Strom  wurden  erhalten  1,315  g  Wasser- 
stoff und  46,685  g  Chlor.    Welches  ist  die  prozentische  Zusammensetzung? 
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Auflösung: 

48:    1,315  =  100  :a7;     woraus  x  =     2,7  Proz.  H, 
48:46,685  =  100  :y;     woraus  y  =  97,3  Proz.  Cl. 

Meist  können,  wie  dies  zuerst  B  er  gm  an  betonte,  die  Bestand- 
teile einer  Substanz  nur  so  bestimmt  werden,  dafs  man  sie  durch 
geeignete  Reagentien  voneinander  trennt  und  in  Verbindungen  von 
genau  bekannter  Zusammensetzung  überführt,  welche  eine  scharfe  Ge- 
wichtsbestimmung zulassen.  Werden  letztere,  wie  dies  meistens  der 
Fall  ist,  als  Niederschläge  erhalten,  so  ist  zu  fordern,  dafs  dieselben 
einheitlich  und  in  der  betreffenden  Flüssigkeit  unlöslich  sind,  sich  leicht 
rein  erhalten  lassen  und  sich  beim  Glühen  behufs  Entfernung  der  letzten 
Anteile  Feuchtigkeit  nicht  verändern. 

Gehen  nun  die  einzelnen  Bestandteile  des  analysierten  Körpers 
unverändert  in  die  neuen  Verbindungen  über,  so  müssen  sie  sich,  wenn 
man  die  atomistische  oder  prozentische  Zusammensetzung  der  erhaltenen 
Verbindung  und  den  Gehalt  derselben  an  dem  zu  bestimmenden  Be- 
standteile kennt,  aus  der  bei  der  Analyse  gefundenen  Gewichtsmenge 
der  Verbindung  mit  Hülfe  einer  einfachen  Proportionsrechnung  ermitteln 
lassen. 

Die  Bestimmung  wird  dabei,  wie  leicht  einzusehen,  infolge  der 
nicht  zu  vermeidenden  Analysenfehler  um  so  genauer  ausfallen,  je  geringer 
die  Menge  des  gesuchten  Bestandteiles  in  dieser  Verbindung  ist. 

Ermitteln  wir  z.  B.  den  Gehalt  einer  organisclien  Substanz  an  Wasser- 
stoff durch  Verbrennen  desselben  zu  Wasser ,  so  wird ,  da  1  Mol.  =  18,02 
Gew.-Tle.  H^O  2  Atome  =  2,02  Gew.-Tle.  H  enthält,  ein  etwaiger  Fehler 
in  der  Bestimmung  des  Wassers  bei  der  Berechnung  desselben  auf  Wasser- 
stoff bis  auf  Vg  verringert  werden. 

Sind  alle  Bestandteile  richtig  erkannt  und  richtig  bestimmt,  so 
muls  die  Summe  derselben  fast  genau  das  Gewicht  der  angewandten 
Substanz  ergeben. 

Eine  vollständige  Übereinstimmung  läfst  sich  im  allgemeinen  nicht 
erzielen. 

Einmal  sind  kleine  Verluste  nicht  vollständig  zu  vermeiden;  dann  sind 
auch  die  Methoden  zur  Trennung  und  Bestimmung  der  einzelnen  Bestand- 
teile mit  gewissen  Mängeln  behaftet,  die  natürlich  um  so  mehr  hervortreten, 
je  gröfser  die  Zahl  der  zu  bestimmenden  Körper  und  je  schwieriger  ihre 
Scheidung  ist. 

Andererseits  kann  unter  Umständen  ein  Uberschufs  gefunden  werden, 
sei  es,  dafs  erhaltene  Niederschläge  andere  Körper  mit  niederreifsen ,  nicht 
genügend  ausgewaschen  wurden  oder  nicht  völlig  einheitlich  sind.  So  reifst 
Baryumsulf at  beim  Ausfällen  sehr  leicht  andere  Salze,  wie  Baryumnitrat  oder 
-Chlorid,  salpetersaure  Alkalien  u.  s.  f.  aus  der  Lösung  mit  nieder ;  so  können 
abgeschiedene  Hydroxyde  etwas  basisches  Salz  oder  Alkali  enthalten. 

Eine  weitere  Fehlerquelle  ist  endlich  in  den  zur  Wägung  benutzten 
Instrumenten,  den  Wagen  und  Gewichten,  vorhanden.  Dazu  kommt,  dafs 
wir  die  Substanzen,   Niederschläge,  immer  in  Gläsern,   Tiegeln  und  anderen 
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Gef äfsen  wägen,  ihr  Grewicht  also  als  die  Differenz  zweier  gröfserer  Gewichte 
erscheint,  wodurch  alle  Wägefehler  auf  Kosten  der  gewogenen  Substanz  gehen. 
Durch  Zufall  können  sich  diese  Fehler  gegenseitig  aufheben,  so  dafs  die 
Übereinstimmung  der  Summe  der  Gewichte  der  Bestandteile  mit  dem  Ge- 
wichte der  angewandten  Substanz  noch  nicht  als  scharfer  Beweis  für  die 
Bichtigkeit  einer  Analyse  zu  gelten  vermag. 

Gewöhnlicli  führt  man  die  Kontrolle  der  Analyse  in  der  Art  aus,  dafs 
man  die  gefundenen  Mengen  der  Bestandteile  auf  100  Gew.-Tle.,  d.  h. 
auf  Prozente  berechnet.  Ihre  Summe  mufs  dann  nahezu  wieder  =100 
sein.  Eine  derartige  Angabe  der  Ergebnisse  gestattet  es,  verschiedene 
Analysen  der  gleichen  Substanz  in  einfacher  Weise  miteinander  zu 
vergleichen. 

Einige  Beispiele  mögen  die  Art  der  Berechnung  quantitativer 
Analysen  erläutern. 

Aufgabe  35:  Berzelius  und  Dulong  haben  1820  die  Zusammen- 
setzung des  Wassers  in  folgender  Weise  ermittelt.  Sie  leiteten  Wasserstoff 
über  eine  gewogene  Menge  glühenden  Kupferoxyds,  welches  dabei  teilweise 
zu  metallischem  Kupfer  reduziert  wurde;  sie  ermittelten  den  Gewichtsverlust 
des  Kupferoxyds,  der  gleich  dem  zur  Wasserbildung  nötigen  Sauerstoff  sein 
mufste,  und  das  Gewicht  des  gebildeten  Wassers. 

Das  Kupferoxyd  verlor  in  drei  Versuchen  27,129  g,  während  andererseits 
30,519  g  Wasser  erhalten  wurden.  Welche  ist  die  prozentische  Zusammen- 
setzung des  Wassers  ? 

Auflösung:  Die  erhaltenen  30,519  g  Wasser  enthielten  27,129  g  Sauer- 
stoff und  30,519  —  27,129  =  3,39  g  Wasserstoff.  Danach  ist  die  prozentische 
Zusammensetzung  des  Wassers  nach  den  Proportionen : 

a)  30,519:27,129  =  100  :a:;     woraus  x  =  88,9  Proz.  0. 

b)  30,519:    3,39     =  100  :y;     woraus  y  =  11,1  Proz.  H. 

Aufgabe  36:  0,5490  g  einer  Sübermünze  wurden  in  Salpetersäure  gelöst. 
Die  Lösung  wurde  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  eingedampft,  mit  Wasser 
aufgenommen  und  mit  Salzsäure  versetzt,  worauf  das  Silber  nach  der  Glei- 
chung AgNOa  +  HCl  =  AgCl  +  HNOa  als  Chlorsüber  ausfäUt.  Das  Chlor- 
silber wurde  nach  geeigneter  Behandlung  gewogen,  wobei  0,6563  g  gefunden 
wurden. 

Die  vom  Niederschlage  ablaufende  Kupferlösung  wird  mit  Schwefel- 
säure eingedampft  und  mit  Wasser  aufgenommen ;  aus  der  erhaltenen  Lösung 
von  Cu  S  O4  wird  das  Kupfer  mittels  Schwefelwasserstoffs  nach  der  Gleichung 
CUSO4  -\-  HjS  =  CuS  -\-  H2SO4  als  Cuprisulfid  niedergeschlagen,  welches 
durch  Glühen  mit  Schwefelblumen  im  Wasserstoffstrome  nach  der  Gleichung 
2CuS  =  CugS  -|-  S  in  Cuprosulf ür,  CugS,  übergeführt  und  als  solches  ge- 
wogen wird.  Erhalten  wurden  0,0663  g  Cuprosulfür.  Welche  ist  die  pro- 
zentische Zusammensetzung  der  Münze?. 

Auflösung: 

a)  Berechnung  des  Silbers:  1  Mol.  =  143,38  Gew.-Tle.  AgCl  ent- 
halten 1  Atom  =  107,93  Gew.-Tle.  Ag. 

Die  Menge  Silber  in  der  obigen  Menge  Chlorsüber  ergiebt  sich  aus  der 
Proportion : 

143,38  :  107,93  =  0,6563  :  x;      woraus  x  =  0,494  g  Ag, 
in  Prozenten: 

0,549:0,494  =  100:a?i;     woraus  x^  =  90,0  Proz.  Silber. 
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b)  Berechnung  des  Kupfers:  1  Mol.  =  159,26  Gew.-Tle.  Cu«S  ent- 
halten 2  Atome  ■=  127,2  Gew.-Tle.  Cu. 

Die  Menge  Kupfer  in  der  erhaltenen  0,0663  g  Cuprosulfür  folgt  aus  der 
Proportion : 

159,26  :  127,2  =  0,0663  :  y;     woraus  y  =  0,05294  g  Cu, 

in  Prozenten : 

0,5490:0,05294  =  100  :yi;     woraus  y^  =  9,9  Proz.  Kupfer. 

Die  Münze  bestand  also  aus  einer  Legierung  von  90  Proz.  Silber  mit 
9,9  Proz.  Kupfer  =  99,9  Proz. 

Aufgabe  37:  Die  quantitative  Analyse  des  krystaUisirten  Chlorbaryums 
wurde  in  folgender  Weise  durchgeführt.  Zunächst  wurde  dasBaryum  mittels 
Schwefelsäure  nach  der  Gleichung  BaClg  -}-  H2SO4  =  BaSO^  -f  2  HCl  als 
Baryumsulfat  gefäUt.  Femer  wurde  in  einer  zweiten  abgewogenen  Menge 
das  Chlor  mittels  Silbemitrat  nach  der  Gleichung  BaCl,  -|-  2  AgNOj 
=  2AgCl  -\-  Ba(N0a)2  niedergeschlagen.  Das  KrystaUwasser  wurde  durch 
Erhitzen  einer  abgewogenen  Menge  bis  zu  konstantem  Gewicht  ermittelt. 
1,0038  g  Salz  geben  0,9585  g  Baryumsulfat,  0,9987  g  Salz  1,1747  g  Chlor- 
silber. Die  Bestimmung  des  KrystaUwassers  wurde  mit  1,5130  g  Salz  vor- 
genommen, welche  bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzt  0,2232  g  Wasser  ab- 
gaben. Welche  ist  die  prozentische  Zusammensetzung  des  krystallisierten 
Chlorbaryums  ? 

Berechnung: 

a)  Berechnung  des  Baryums  aus  dem  erhaltenen  Baryum- 
sulfat. Da  in  1  Mol.  =  233,46  Gew.-Tln.  BaS04  1  At.  =  137,4  Gew.-Tle. 
Ba  vorhanden  sind,  so  ist  die  Menge  des  Baryums  in  dem  oben  erhaltenen 
Gewicht  Baryumsulfat  nach  der  Proportion: 

233,46:137,4  =  0,9585  :a7;     woraus  x  =  0,5624  g  Ba, 

in  Prozenten : 

1,0038:0,5624  =  100:a?i;     woraus  ajj  =  56,1  Pi'oz.  Baryum. 

b)  Berechnung  des  Chlors  aus  dem  erhaltenen  Chlorsilber. 
Da  in  1  Mol.  =  143,38  Gew.-Tln.  AgCl  1  At.  =  35,45  Gew.-Tle.  Chlor  vor- 
handen sind,  so  ist  die  Menge  des  Chlors  in  dem  erhaltenen  Gewichte  Chlor- 
silber nach  der  Proportion: 

143,38:35,45  =  1,1747  :y;     woraus  y  =  0,2905  g  Cl, 

in  Prozenten: 

0,9987:0,2905  =  100  lyi',    woraus  y^  =  29,1  Proz.  Chlor. 

c)  Berechnung  des  KrystaUwassers: 

1,5130:0,2232  =  100  :z;    woraus  z  =  14,75  Proz.  Wasser. 

Das  untersuchte  Chlorbaryum  enthielt  demnach  56,1  Proz.  Baryum, 
29,1  Proz.  Chlor,  14,75  Proz.  Wasser,  zusammen  99,95  Pi-oz. 

33.  Prüfung  der  Analysenergebnisse.  Stimmt  das  Endergebnis 
einer  Analyse,  die  Summe  der  Prozentmengen  mit  geringen  Abweichungen 
auf  die  Zahl  100,  so  können  wir  dieselbe  im  allgemeinen  als  richtig 
ansehen,  wenn  auch  hierbei,  wie  oben  erwähnt,  der  Fall  nicht  ausge- 
schlossen ist,  dals  verschiedene  Fehlerquellen  sich  gegenseitig  aufheben 
und  so  zu  einem  scheinbar  richtigen  Resultate  führen. 
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Bei  chemisch  reinen  Körpern  lassen  sich  die  Analysenergebnisse 
auch  noch  auf  einem  anderen  Wege  auf  ihre  Richtigkeit  prüfen,  näm- 
lich durch  Yergleichung  der  gefundenen  mit  den  aus  der  Formel  zu 
berechnenden  Prozentmengen  (vergl.  §  29).  Da  die  Atomgewichte  der 
Elemente,  welche  der  Formel  zu  Grunde  liegen,  mit  einer  Schärfe  be- 
stimmt sind,  wie  sie  bei  den  gewöhnlichen  quantitativen  Analysen  nicht 
erreicht  werden  kann,  so  läfst  sich  die  prozentische  Zusammensetzung 
einer  Substanz  aus  ihrer  Formel  mit  viel  grölserer  Genauigkeit  ableiten. 
Die  praktisch  gefundenen  Resultate  erhalten  durch  den  Vergleich  mit 
diesen  berechneten  Zahlen  eine  Zuverlässigkeit,  wie  sie  den  Analysen 
der  älteren  Chemiker,  denen  eine  solche  Kontrolle  fehlte,  nicht  zukam. 

Vergleicht  man  die  Zahlen,  welche  bei  der  oben  angeführten  Analyse 
des  krystallisierten  Chlorbaryums  gefunden  wurden,  mit  der  in  §  29  aus  der 
Formel  berechneten  Zusammensetzung,  so  ergiebt  sich  an: 

Berechnet  Gefunden 

Ba 56,2  Proz.  56,1   Proz. 

Cl 29,0      „  29,1       „ 

H^O 14,8      „  14,75     „ 

Diese  Vergleichung  giebt  uns  demnach  ein  Mittel  an  die  Hand, 
chemische  Substanzen  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen. 

Eine  andere  stöchiometrische  Prüfungsweise  der  erlangten  Ana- 
lysenergebnisse läfst  sich  in  solchen  Fällen  anwenden,  wo  Gemische 
zweier  und  mehr  Salze  der  gleichen  Säure  oder  der  gleichen  Base,  oder 
Doppelsalze  zweier  Basen  mit  einer  Säure  vorliegen.  Berechnet  man 
in  dem  Falle  aus  den  gefundenen  Gewichtsmengen  der  voneinander 
verschiedenen  Bestandteile  auf  Grund  der  Molekularformeln  die  Mengen 
des  gemeinsamen  Bestandteiles,  so  mufs  die  Summe  dieser  mit  der 
direkt  gefundenen  Menge  übereinstimmen. 

Aufgabe  38:  Berzelius  hat  1812  eine  quantitative  Analyse  des  Alauns 
ausgeführt.  Aus  50  g  Alaun  erhielt  er  5,4^  g  Aluminiumoxyd,  aus  10  g 
Alaun  1,815  g  neutrales  Kaliumsulfat,  aus  20  g  Alaun  19,973  g  Baryumsulfat. 
Ferner  verloren  20  g  Alaun  beim  Erhitzen  9  g  Wasser. 

Berechnet  man  die  erlangten  Ergebnisse  auf  Prozente ,  so  ergiebt  sich 
folgendes : 

a)  An  Aluminium:  Mol.-Gew.  des  AlgOg  =  102,2,  At.-Grew.  von 
2  At.  AI  =  54,2. 

102,2  :  54,2  =  5,43  :  x\     woraus  x    =  2,88  g  AI, 

50:2,88  =    100:a;i;    woraus  x^  =  5,7  Proz.  Aluminium. 

b)  An  Kalium:  Mol.-Gew.  des  K2SO4  =  174,36,  At.-Gew.  von  2  At, 
K  =  78,3. 

174,36:    78,3     =  1,815  :y;     woraus  y    =  0,8151g  K, 

10:0,8151  =     100  :yi;    woraus  y^  =  8,1  Proz.  Kalium. 

c)  An  Schwefelsäure:  Mol.-Gew.  des  BaS04  =  233,46 ,  des  SO4 
=:  96,06. 
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233,46:96,06  =  19,973:2;     woraus  z    •=  8,232  g  SO4, 

20:8,232  =     100     '.z^\    woraus  z^  =  41,1  Proz.  Schwefelsäure. 

d)    An  Wasser: 

20  :  9  =  100  :  V ;     woraus  1;  =  45  Proz.  Wasser. 

Der  Alaun  besteht  also  aus  5,7  Proz.  AI,  8,1  Proz.  K,  41,1  Proz.  80^, 
45  Proz.  HgO,  zusammen  99,9  Proz. 

Ist  die  Analyse  richtig,  so  müfste  die  auf  die  erhaltenen  Mengen  Alu- 
minium und  Kalium  zu  berechnende  Menge  SO4  mit  der  thatsächlich  ge- 
fundenen nahezu  übereinstimmen. 

1.  Aluminiumsulfat,  Alg  (804)3,  besteht  aus  2  At.  =  54,2  Gew.-Tln.  AI  und 
3  Badikalen  =  288,18  Gew.-Tln.  SO4.  Die  auf  5,7  Proz.  Aluminium 
kommende  Menge  8O4  wäre  demnach: 

54,2  :  288,18  =  5,7  :  a:;     woraus  x  =  30,6  Proz.  8O4. 

2.  Kaliumsulfat,  Kj8  04,  besteht  aus  2  At.  =  78,3  Gew.-Tln.  K  und 
1  Eadikal  =  96,06  Gew.-Tln.  SO4.  Die  auf  8,1  Proz.  Kalium  kommende 
Menge  8O4  wäre  demnach: 

78,3  :  96,06  =  8,1  :  y;     woraus  1/  =  10  Proz.  SO4. 

Die  8umme  beider  beträgt  30,6  -|-  10  =  40,6  Proz. ,  während  direkt 
41,1  Proz.,  d.  h.  0,5  Proz.  mehr  gefunden  wurden. 

Es  rührt  dies  daher,  dafs  Berzelius  jedenfalls  aus  einem  der  schon 
früher  (8.  58)  genannten  Gründe  zu  viel  Baryumsulfat  erhalten  hatte.  Die 
wirklich  im  Alaun  vorhandene  Menge  SO4  beträgt  40,5  statt  41,1  Proz.,  was 
mit  dem  berechneten  Wert  sehr  gut  stimmt. 

Diese  Art  der  EontroUe  ist  aach  bei  allen  jenen  natürlich  vor- 
kommenden Verbindungen  anwendbar,  in  welchen  ein  Bestandteil  teil- 
weise durch  ein  anderes  ähnlich  wirkendes  Element  ersetzt  wird,  wie 
dies  in  sehr  vielen  Mineralien  der  Fall  ist.  Davon  wird  bei  Besprechung 
der  Isomorphie  noch  eingehender  die  Rede  sein. 

Aufgabe  39:  Ein  WaUiser  Dolomit  gab  bei  der  Analyse  nach  Sartor  ius 
V.  Waltershausen  (1855)  29,8  Proz.  CaO,  20,5  Proz.  MgO,  45,6  Proz.  COj, 
ferner  noch  einen  unlöslichen  Rückstand.  Berechnet  man  die  Mengen  CO, 
(Mol.-Gew.  44),  welche  auf  die  gefundenen  Mengen  CaO  (Mol.-Gew  56)  und 
MgO  (Mol.-Gew.  40,36)  kommen,  nach  den  Proportionen: 

56  :  44  =  29,8  :  x\     woraus  x  =  23,4  Pi'oz.  COj, 
40,36:44  =  20,5  :y;     woraus  y  =■  22,3  Proz.  COg, 

so  ergiebt   sich   auf  die   vorhandenen  Basen   die  berechnete  Menge  Kohlen- 
säure zu  45,7  Proz.,  während  thatsächlich  45,6  Proz.  erhalten  wurden. 

Da  alle  derartigen  Eontrollrechnungen  sich  auf  Formeln  stützen, 
so  sind  sie  nur  anwendbar  bei  der  Untersuchung  wirklicher  chemischer 
Verbindungen,  nicht  aber  bei  mechanischen  oder  amorphen,  d.  h.  nicht 
krystallisierenden  Gemischen,  so  bei  Gläsern,  Schlacken  und  sehr  vielen 
anderen  für  die  Praxis  wichtigen  Stoffen  u.  s.  w.  Euer  kann  die  Kon- 
trolle nur  in  einer  Wiederholung  der  Analyse  bestehen,  die  womöglich 
nach  einem  abgeänderten  Verfahren  auszuführen  ist,  um  etwaige  in  der 
verwendeten  Methode  liegende  konstante  Fehler  auszuschlielsen. 
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Zweiter  Abschnitt. 

Von  den  gasförmigen  Körpern. 

34.  Die  drei  Aggregatzustände.  Die  Kraft,  welche  die  Atome 
in  den  Molekeln  zusammenhält  und  ihren  Austausch  bei  chemischen 
Reaktionen  bewirkt,  ist  zu  unterscheiden  von  der  rein  mechanischen 
Anziehungskraft,  welche  den  Zusammenhalt  der  Stoffteilchen  bewirkt. 
Erstere  wird  als  chemische  Verwandtschaft,  letztere  als  Kohäsion  be- 
zeichnet. 

Durch  den  Grad  der  Kohäsion  sind  die  drei  Aggregatzustände,  in 
welchen  die  Körper  auftreten,  der  feste  oder  starre,  flüssige  und  luft- 
oder  gasförmige  Zustand,  unterschieden.  Der  Aggregatzustand  eines 
Körpers  ist  abhängig  von  Temperatur  und  Druck.  Durch  Erhöhung 
der  ersteren  können  feste  Körper  verflüssigt,  flüssige  Körper  vergast 
werden;  bei  Erniedrigung  der  Temperatur  tritt  das  Umgekehrte  ein. 
Ebenso  können  flüssige  Körper  durch  Verminderung  des  Druckes  ver- 
gast und  andererseits  gasige  Körper  durch  Erhöhung  des  Druckes,  er- 
forderlichen Falles  unter  gleichzeitiger  Abkühlung,  verflüssigt  werden. 

Eine  Erklärung  der  drei  Aggregatszustände  giebt  die  mechanische 
Wärmetheorie.  Indem  diese  die  Wärme  als  eine  Art  der  Bewegung 
der  Molekeln  auffälst,  führt  sie  alle  Aenderuugen  der  Körper  unter  dem 
Einflüsse  von  Temperatur  und  Druck  zurück  auf  Änderungen  in  der 
Lagerung  und  im  Bewegungszustande  ihrer  Molekeln. 

Bei  den  festen  Körpern  sind  die  Molekeln  einander  sehr  nahe 
gerückt,  ihre  gegenseitige  Anziehung  deswegen  verhältnismäfsig  sehr 
grofs.  Sie  vermögen  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  nur  oscillierende 
Schwingungen  um  bestimmte,  durch  die  Wirkung  der  benachbarten 
Molekeln  bedingte  Gleichgewichtslagen  auszuführen,  und  werden  dabei 
nicht  blols  in  einer  bestimmten  Lage,  sondern  auch  in  einer  bestimmten 
Entfernung  voneinander  gehalten.  Infolgedessen  haben  die  festen 
Körper  auch  eine  bestimmte  Gestalt  und  ein  bestimmtes  Volum,  sie 
setzen  Änderungen  dieser  Eigenschaften  einen  Widerstand  entgegen 
und  kehren  nach  Aufhören  darauf  hinzielender  Einwirkungen  sofort 
wieder  in  den  ursprünglichen  Zustand  zurück,  falls  die  Änderung  eine 
bestimmte  Grenze  nicht  überschritten  hat. 

Die  Weite  und  Geschwindigkeit  der  Schwingungen,  welche  den 
Molekeln  fester  Körper  eigen  ist,  hängt  ab  von  der  Temperatur. 
Steigt  diese,  so  schwingen  die  Molekeln  schneller  und  mit  gröfserer 
Schwingungsweite  und  treiben  sich  gegenseitig  auseinander.  Das 
Volum  der  Körper  wird  beim  Erwärmen  grölser,  ihr  Energieinhalt 
vermehrt,  während  ihr  Gewicht  und  ihre  Masse  dieselbe  bleibt. 
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Durch  weitere  Zufuhr  von  Wärme  können  die  Entfernungen  zwi- 
schen den  schwingenden  Molekeln  derartig  vergröfsert  werden,  dals 
diese  die  Anziehungskraft  der  benachbarten  Molekeln  zu  überwinden 
vermögen;  sie  treten  aus  dem  Anziehungsbereiche  derselben  heraus,  um 
sofort  in  diejenige  anderer  Molekeln  zu  kommen.  Die  vibrierende  Be- 
wegung verwandelt  sich  in  eine  fortschreitende,  ohne  dals  indessen  die 
Anziehung  zwischen  den  schwingenden  und  wandernden  Molekeln  voll- 
ständig aufhörte.  Der  feste  Körper  schmilzt,  er  geht  in  den  flussigen 
Aggregatzustand  über. 

Der  flüssige  Zustand  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dafs  sich  die 
Molekeln  sehr  leicht  aneinander  verschieben,  ja  schon  durch  die  Wirkung 
der  Schwere  trennen  lassen.  Flüssige  Körper  nehmen,  sich  selbst  über- 
lassen, Kugel-  oder  Tropfenform  an,  in  ein  Gefäfs  gebracht  die  Form 
des  letzteren;  dagegen  setzen  sie  Änderungen  des  Volums  einen  sehr 
bedeutenden  Widerstand  entgegen.  Sie  besitzen  demnach  eine  sehr 
leicht  veränderliche  Gestalt,  aber  ein  fast  unveränderliches  Volum. 

Entzieht  man  dem  flüssigen  Körper  Wärme,  so  kehren  die  wan- 
dernden Molekeln  wieder  in  ihre  Gleichgewichtslage  zurück;  die  fort- 
schreitende Bewegung  geht  in  eine  oscillierende  über.  Der  Körper 
erstarrt. 

Wird  hingegen  die  Erwärmung  noch  weiter  fortgesetzt,  so  wird 
zuerst  an  der  Oberfläche,  dann  auch  im  Inneren  der  Flüssigkeit  die 
Bewegungsenergie  einzelner  Molekeln  durch  zugeführte  Wärme  und 
die  Zusammenstöfse  mit  anderen  Molekeln  derart  gesteigert,  dafs  sie 
aus  der  Anziehungssphäre  der  umgebenden  Molekeln  sich  losreilsen 
und  in  den  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  Raum  hineinfliegen.  Die 
Flüssigkeit  geht  in  den  luftförmigen  Aggregatzustand  über;  sie  ver- 
dampft. 

Im  gasförmigen  Zustande  befinden  sich  die  einzelnen  Molekeln 
in  sehr  grofser  Entfernung  voneinander,  so  dafs  der  Raum,  den  sie  selbst 
einnehmen,  gegenüber  dem  Volum  des  Gases  verschwindend  klein  ist; 
erfüllt  doch  z.  B.  Wasser  im  Gaszustande  einen  1700  mal  so  grofsen 
Raum,  denn  als  Flüssigkeit  bei  gleichem  Druck  und  Temperatur.  In- 
folgedessen ist  einerseits  die  gegenseitige  Anziehung  der  Molekeln  auf 
ein  äuTserst  geringes  Mals  zurückgegangen,  so  dafs  man  früher  sogar 
von  Abstofsung  sprach;  andererseits  kommt  für  das  Verhalten  der  Gase 
nicht  die  Gröfse  der  einzelnen  Molekeln,  sondern  nur  ihre  Zahl  und 
ihre  Entfernung  voneinander  in  Betracht,  weshalb  sie  auch  einfacheren 
Gesetzen  gehorchen,  als  die  festen  und  flüssigen  Körper. 

Infolge  der  aufserordentlich  grofsen  Beweglichkeit  und  Verschieb-  • 
barkeit  der  Molekeln  haben  gasförmige  Körper  keine  bestimmte  Form, 
sondern  nehmen,  wie  die  Flüssigkeiten,  diejenige  des  Gefäfses  an,  in  dem 
sie  eingeschlossen  sind ;  sie  unterscheiden  sich  von  diesen  aber  dadurch, 
dafs  sie  das  Bestreben  zeigen,  sich  auszudehnen  und  jeden  ihnen  dar- 
gebotenen Raum  gleichmäfsig  und  vollständig  zu  erfüllen  oder,  wenn 
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man  sie  darin  hemmt,  einen  Druck  auf  die  umschliefsenden  Gefäfswände 
auszuüben.     Gase  haben  daher  auch  kein  selbständiges  Volum. 

Wird  die  Energie  der  Bewegung  wieder  verringert,  sei  es,  dafs 
man  das  Gas  abkühlt,  sei  es,  dafs  man  die  Molekeln  einander  durch 
Zusammendrücken  mehr  nähert,  wodurch  ihre  gegenseitige  Anziehung 
erhöht  wird,  so  wird  das  Gas  flüssig  und  bei  fortgesetzter  Abkühlung 
und  Verdichtung  endlich  fest. 

35.    Gktse  und  Dämpfe.    Die  Sonderung  der  luftförmigen  Körper 
in  Gase  und  Dämpfe  rührt  von  van  Helmont  (1577  bis  1644)  her, 
dem  ersten  Forscher,  welcher  sich  mit  der  Untersuchung  derselben  be- 
falste  und  auch  das  Wort  „Gas"   erfand.     Beide  sind  indessen  blofs 
gradweise  verschieden.      Dämpfe  bilden  sich  gewöhnlich  aus  flüssigen 
Körpern  beim  Sieden  und  werden  durch  Abkühlung  leicht  wieder  in  den 
flüssigen  Zustand  übergeführt.     Die  Gase  dagegen  beharren  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  diesem  Zustande,   können  aber  sämtlich 
durch  weitere  Erniedrigung  der  Temperatur  und  Erhöhung  des  Druckes 
flüssige  Form    gewinnen.      Je   nach    der  Stärke    des    anzuwendenden 
Druckes  und  der  Tiefe  der  Temperatur  unterscheidet  man  leicht  und 
j*    schwer  verdichtbare  Gase.      Dämpfe  entstehen  demnach  aus  Flüssig- 
keiten, deren  Siedepunkt,  d.  h.  die  Temperatur,  bei  welcher  sie  in  den 
luftförmigen  Zustand  übergehen,  oberhalb  der  gewöhnlichen  Temperatur 
liegt,  Gase  hingegen  aus  solchen,  deren  Siedepunkt  mehr  oder  minder 
tief  unter  der  gewöhnlichen  Temperatur  liegt. 


Wirkungen  des  Luftdruckes. 

36.    Schwere  der  Gase.     Druck  der  atmosphärischen  Luft. 

Die  Gasmolekeln    unterliegen,    wie    alle  Körper,    der  Anziehung    der 

;^|    Erde,  sie  haben  Gewicht.     Eine  luftleer  gemachte  Glaskugel,  die   an 

einer  Wage  ins  Gleichgewicht  gebracht  ist,  sinkt  sofort,  wenn  man 

Luft  in  dieselbe  einströmen  lälst. 

Infolge  ihres  Gewichtes  übt  die  atmosphärische  Luft  auf  die  Ober- 
fläche aller  Körper,  mit  denen  sie  in  Berührung  ist,  einen  Druck  aus. 
Derselbe  ist  gleich  dem  Gewichte  der  Luftsäule,  die  sich  über  der  be- 
treffenden Fläche  befindet  und  letztere  zur  Grundfläche  hat ;  er  ist  also 
dl    abhängig  von  der  Höhe  dieser  Luftsäule,  wechselt  aber  auch  an  dem 
/    gleichen  Orte  sehr  nach  den  durch  Windrichtung,  Temperatur  bedingten 
i      Änderungen  im  Gleichgewicht  der  Atmosphäre. 

Man  bestimmt  diesen  Druck,  indem  man  ihn,  wie  dies  im  Baro- 
meter geschieht,  mit  dem  Drucke  einer  Flüssigkeit,  gewöhnlich  Queck- 
silber, ins  Gleichgewicht  bringt  und  die  Höhe  der  letzteren  mifst.  Kehrt 
man  eine  einseitig  geschlossene,  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre  in  einer 
Qaecksilberwanne  um,  so  sinkt  das  Metall  nur  so  weit,  bis  sein  Druck 

Biehringer,  Stöohiometrie.  5 


DJ 


66  Von  den  gasförmigen  Körpern. 

dem  Drucke  einer  Luftsäule    von    gleichem  Querschnitte   das  Gleich- 
gewicht hält  (Torricelli  1643). 

An  der  Meeresoberfläche  beträgt  die  Höhe  dieser  Quecksilbersäule 
bei  0^  etwa  760  mm,  weshalb  man  diesen  Wert  als  Normalbarometer- 
stand angenommen  hat  ^), 

Bei  genauen  Messungen  sind  indessen  an  der  beobachteten  Quecksilber- 
hohe  eine  Beihe  von  Korrekturen  anzubringen. 

Da  sich  das  Quecksilber  beim  Erwärmen  ausdehnt,  also  specifisch 
leichter  wird,  so  kann  die  Höhe  der  Säule  bei  gleichem  Luftdrucke  aber 
verschiedener  Temperatur  nicht  gleich  sein.  Quecksilberhöhen,  welche  bei 
verschiedenen  Temperaturen  gemessen  sind,  müssen  daher,  um  miteinander 
verglichen  werden  zu  können,  auf  dieselbe  Temperatur,  d.h.  auf  0®  reduziert 
werden.  Wie  später  bei  der  Besprechung  der  Ausdehnung,  welche  die  Flüssig- 
keiten durch  Erwärmen  erfahren,  ausführlicher  darzulegen  sein  wird,  dehnt 
sich  ein  Kubikcentimeter  Quecksilber  zwischen  0  und  100®  um  1/5550  :=  0,000181 
seines  Volums  bei  Erhöhung  der  Temperatur  um  1®  aus.  Bezeichnet  man 
diesen  „Ausdehnungskoeffizienten"  mit  /?,  so  wird  das  Volum  Vq  einer  Queck- 
silbersäule von  0®  bei  t°  ein  Volum  v  =  Vq  -\-  Voßt  =  v^  (1  -[-  /?#)  ein- 
nehmen. Ebenso  wird  eine  Säule,  die  bei  0®  die  Höhe  Jiq  hat,  bei  t^  eine 
Höhe  h  :=  ho  -\-  hoßt  ^=  hQ(l  -|-  ßt)  erhalten. 

Hat  man  nun  umgekehrt  eine  bei  t^  gemessene  Höhe  h  auf  die  Höhe 
bei  0®  zu  reduzieren,  so  ist  obige  Gleichung  nach  h^  aufzulösen: 

__        h         _   h 

^  '~  1  -\-  ßt   ~~   (1  +  0,000181)*' 

oder  bei  Ausführung  der  Division  unter  Weglassung  der  weiteren  sehr  kleinen 
Glieder  sehr  angenähert: 

ho  =  h  (1  —  0,000181  0- 

Aufgabe  40:  Es  soll  eine  bei  25°  beobachtete  Barometerhöhe  von  745  tyitti 
auf  0°  reduziert  werden? 

Auflösung: 

745 

'^«  =  1  +  0,000181.25  =  '^^^'^^  ^°^» 

ho  =  745  (1  —  0,000181.25)  =  741,63  mm. 

In  roher,  aber  für  viele  Zwecke  genügender  Annäherung  erhält  man 
den  reduzierten  Barometerstand,  wenn  man  von  der  beobachteten  Höhe  die 
Temperatur  des  Quecksilbers  als  Zehntelmillimeter  abzieht.  In  dem  eben 
genannten  Beispiele  würde  sich"  derselbe  zu  745  —  2,5  =  742,5,  also  bis  auf 
.1  mm  genau  ergeben. 

Für  sehr  genaue  Messungen  kommen  noch  andere  Korrektionen  in 
Betracht,  so  die  Ausdehnung  des  Mafsstabes,  mit  welchem  die  Höhe  der  Säule 
gemessen  wird,  durch  die  Wärme,  die  Kapillardepression,  welche  das  die  Glas- 
wand nicht  benetzende  Quecksilber  in  der  Köhre  erfährt.  Der  Druck,  welchen 
der  in  der  Luftleere  über  dem  Quecksilber  befindliche  Metalldampf  auf  die 
Säule  ausübt,  ist  nur  bei  höheren  Temperaturen  in  Kechnung  zu  ziehen. 

Wenn  der  Luftdruck  einer  Quecksilbersäule  von  der  Höhe  des 
Barometerstandes  das  Gleichgewicht  hält,  so  muls  der  Druck,   welchen 


^)  Der  früher  angenommene  Normalbarometerstand  von  28  Pariser  Zoll 
oder  336  Linien  ist  genau  =  757,96  mm. 
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die  Luft  auf  eine  bestimmte  Fläche  ausübt,  in  Gewichtseinheiten  aus- 
gedrückt, gleich  sein  dem  Gewichte  einer  Quecksilbersäule,  welche  diese 
Fläche  zur  Basis  und  den  Barometerstand  zur  Höhe  hat.  Ist  diese 
Fläche  ein  Quadratcentimeter,  und  die  Höhe  der  Säule  76  cm,  so  beträgt 
der  Inhalt  der  Säule  76  cc.  Da  nun  1  cc  Hg  13,596  g  wiegt,  so  ist 
das  Gewicht  der  Säule  76  X  13,596  =  1033,29  g.  Die  Luft  übt  dem- 
nach auf  den  Quadratcentimeter  einen  Druck  von  1,0333  kg  oder  rund 
1kg  aus. 

Würde  man  statt  Quecksilber  Wasser  nehmen,  so  würde  ebenfalls 
1033,3  g  =  1033,3  cc  nötig  sein,  was  bei  einer  Grundfläche  von  einem 
Quadratcentimeter  eine  Höhe  der  Säule  von  1033,3  cm  =  10,33  m  er- 
geben würde. 

XJbt  ein  Gas  oder  ein  Dampf  gegen  die  Wände  einen  Druck  aus, 
welcher  gleich  dem  einer  Quecksilbersäule  von  760  mm  oder  von  1,0333  kg 
auf  den  Quadratcentimeter  ist,  so  bezeichnet  man  diesen  als  den  Druck 
einer  Atmosphäre  oder  kurz  als  eine  Atmosphäre  (Atm.).  Ein  Druck 
von  2  Atm.  würde  dann  einer  Quecksilbersäule  von  2  X  760  mm  Höhe 
oder  einem  Gewicht  von  2  X  1,0333  kg  entsprechen  u.  s.  f. 

Aufgabe  41:    Welchen  Druck  übt  die  Luft  bei  einem  Barometerstande 
I      von  738  mm  auf  den  Quadratcentimeter  an  der  Erdoberfläche  aus? 

Auflösung: 

_p  =  73,8  .  13,596  =  1003  g  =  1,003  kg. 

Aufgabe  42:  Welchen  Druck  übt  die  Luft  bei  normalem  Barometer- 
stände auf  die  Oberfläche  einer  Glaskugel  von  10  cm  Badius  aus  ? 

(Auflösung:     Die  Oberfläche   der  Kugel  ist  =  4r*7r  =  4  .  10*  .  3,14 
=  1256  qcm : 
I  i>  =  1256  . 1,033  =  1297,45  kg. 

37.  Gewichtsverlust  der  Körper  in  der  Luft.  Das  Gesetz 
des  Archimedes ,  wonach  ein  in  eine  Flüssigkeit  eingetauchter  Körper 
durch  den  Druck  derselben  scheinbar  von  seinem  Gewicht  ebensoviel 
Verliert,  als  das  Gewicht  der  von  ihm  verdrängten  Flüssigkeitsmenge 
beträgt,  gut  in  gleicher  Weise  auch  für  Gase. 

Bei  Gewichtsbestimmungen ,  welche  in  einem  lufterfüllten  Räume 

ausgeführt  werden,  müssen  daher  sowohl  der  zu  wägende  Körper    wie 

die  Gewichte  einen  Gewichtsverlust  erleiden,  der  gleich  dem  Gewicht 

des  von  ihnen  verdrängten  Volums  Luft  ist.     Der  dadurch  bedingte 

Fehler  würde  sich  ausgleichen ,  wenn  Gewichte  und  Substanz  gleiches 

Volum  haben.     Da  dies  indessen  wohl  kaum  je  der  Fall   sein  wird, 

so  mufs  bei  genauen  Tagungen  dem  gefundenen  scheinbaren  Gewicht 

noch  das  Gewicht   der  verdrängten  Luft  hinzugezählt  werden.      Man 

erhält  so  das  Gewicht,  das  die  Substanz  ergeben  würde,  wenn  man  sie 

im  luftleeren  Baume  wägte. 

Die  dadurch  bedingte  Korrektor  ist  indessen  so  geringfügig,  dafs 
sie  für  gewöhnlich  vernachlässigt  werden  kann.    Nur  bei  sehr  genauen 

5* 
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Wägungen,  deren  Ergebnisse  für  Fundameutalbestimmungen,  so  für  die 
Bestimmung  der  Atomgewichte,  Verwendung  finden  sollen,  muls  die- 
selbe in  Betracht  gezogen  werden.  Sie  wird  um  so  grölser  sein,  je 
grölser  der  Unterschied  zwischen  dem  Volum  des  zu  wägenden  Körpers 
und  demjenigen  der  Gewichte  ist. 

Bezeiclinet  man  das  scheinbare  Gewicht  des  Körpers  mit  g,  so  ist  das- 
selbe nach  den  obigen  Ausführungen  gleich  dem  wahren  Gewicht  G,  weniger 
dem  Gewicht  Ij  des  durch  ihn  verdrängten  gleichen  Volums  Luft:  gr  =  G  —  l^. 

Da  nun  das  specifische  Gewicht  der  festen  und  flüssigen  Stoflfe  zugleich 
das  Gewicht  der  Volumeinheit  (1  cc)  vorstellt ,  so  erhält  man  das  Volum  v 
des  Körpers  durch  Division  seines  Gewichtes  g  mit  dem  speciflschen  Gewichte 
5i,  also  V  =  y/sij  und  das  Gewicht  l^  des  ihm  gleichen  Volums  Luft  durch 
Multiplikation  des  gefundenen  Volums  mit  dem  Gewichte  von  1  cc  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  d.  h.  mit  0,0012  g.     Es  ist  also : 

Zi  =  g/s^  .  0,0012 

und  wenn  man  diesen  Wert  in  die  obige  Gleichung  für  ^i  einsetzt: 

g  =z  O  —  g/s^  .  0,0012. 

Bezeichnen  wir  andererseits  das  wahre  Gewicht  der  Messinggewichte, 
wie  es  auf  ihnen  angegeben  ist,  mit  P,  ihr  scheinbares  Gewicht,  das  dem  der 
Substanz  gleich  ist,  mit  ^,  das  specifische  Gewicht  des  Messings  mit  s^  und 
das  Gewicht  der  von  ihnen  verdrängten  Luft  mit  ig,  so  ist  ebenso: 

lg  =  g/s^  .  0,0012     und    g  =  P  —  g/g^  .  0,0012. 

Setzt  man  die  beiden  Werte  für  g  einander  gleich,  so  ist: 

G  —  y/si  .  0,0012  =  P  —  V«2  •  0,0012; 
woraus 

G  =  P  +  g/si  .  0,0012  —  g/a^  .  0,0012  z=  P  •]-  g.  (l/«j  —  l/s^)  .  0,0012. 

Ist  das  Volum  des  zu  wägenden  Körpers  gröfser,  als  das  der  Gewichte, 
so  wird  er  eine  gröfsere  Menge  Luft  verdrängen  und  infolgedessen  einen 
gröfseren  Gewichtsverlust  erleiden,  als  die  letzteren.  Es  bedarf  daher  weniger 
Gewichte,  ihn  im  Gleichgewicht  zu  halten ;  das  Gewicht  des  Körpers  erscheint 
zu  klein.   Ist  das  Volum  des  Körpers  kleiner,  so  tritt  das  Entgegengesetzte  ein. 

Aufgabe  43:  200  g  Zucker  wurden  mit  Messinggewichten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gewogen.  Welches  ist  das  wahre  Gewicht  derselben,  wenn 
das  specifische  Gewicht  des  Zuckers  1,61,  das  des  Messings  8,4  beträgt? 

Auflösung: 

Q  =  200  +  200  (1/1,61  —  1/8,4).  0,0012  =  200,12  g. 


•  •  •• 

Über  das  Verhalten  der  Gase  gegen  Änderungen  des 

Druckes  und  der  Temperatur. 

38.  Abhängigkeit  des  Volums  vom  Drucke.  Gesetz  von 
Boyle  (Mariotte).  Das  Gesetz,  welches  die  Abhängigkeit  des  Vo- 
lums der  Gase  von  dem  auf  ihm  lastenden  Drucke  zum  Ausdruck 
bringt,  ist  1662  von  R.  Boyle  und  unabhängig  von  ihm  1679  vom 
Abbe  Mariotte  entdeckt  worden.     Es  lautet: 
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Das  Volum  einer  Gasma'sse  ändert  sich  bei  gleicher 
Temperatur  im  umgekehrten  Verhältnis  zu  dem  Druck,  unter 
welchem  sie  steht. 

Bezeichnet  v  das  Volum  unter  dem  Drucke  j),  v^  das  Volum  unter 
einem  anderen  Drucke  j^i,  so  besteht  die  Beziehung: 

t;  :  t?!  =  i?i  :  JJ,  woraus  vjß  =  «^ij^i, 

d.  h.    das    Produkt    aus    Druck   und   Volum    ist   bei    gleicher 
Temperatur  konstant: 

V]ß  =  const 

Ein  Volum  v  eines  Gases,  welches  bei  einem  bestimmten  Drucke  p  ge- 
messen ist,  wird  demnach,  wenn  man  den  Druck  aufs  Doppelte  oder  Drei- 
fache erhöht,  auf  die  Hälfte  bezw.  ein  Drittel  zusammengedrückt,  während 
es  umgekehrt  bei  Verminderung  des  Druckes  auf  die  Hälfte  sich  auf  das 
Doppelte,  bei  Verminderung  desselben  auf  ein  Drittel  sich  auf  das  dreifache 
Volum  ausdehnt.    Es  ist: 

Voraussetzung  ist,  dafs  die  Temperatur  des  Gases  dieselbe  bleibt.  Da  bei 
plötzlicher  Verminderung  des  Volums  Wärme  entwickelt,  bei  plötzlicher  Aus- 
dehnung Wärme  absorbiert  wird,  so  ist  die  Ablesung  erst  vorzunehmen, 
wenn  das  Gas  wieder  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen  hat. 

Umgekehrt  mufs  der  Druck,  den  ein  Gas  beim  Zusammenpressen 
auf  die  umschlielsenden  Wände  ausübt,  seine  Spannung  oder  Spann- 
kraft, in  dem  Malse  wachsen,  als  das  Volum  verkleinert  wird.  Ist 
dieses  auf  die  Hälfte  verringert,  so  ist  die  Spannkraft  doppelt  so 
grofs  u.  s.  w.;  letztere  ändert  sich  also  im  umgekehrten  Verhältnis 
des  Volums  oder  im  direkten  Verhältnis  zu  dem  auf  dem  Gase 
lastenden  Druck. 

Endlich  wird  die  Spannkraft  eines  Gases  um  so  grölser  sein,  je 
gröfger  die  Menge  desselben  in  einem  bestimmten  Volum  ist,  oder, 
Wenn  wir  einen  sonst  für  Lösungen  gebräuchlichen  Ausdruck  auf  die 
(xase  übertragen,  ]e  grölser  die  Konzentration  des  Gases  ist. 

Das  Boy  lasche  Gesetz  gilt  für  alle  Gase,  ohne  Rücksicht  auf  deren 
chemische  Natur.  Es  ergiebt  sich  daraus  mit  grofser  Wahrscheinlich- 
kit der  Schlufs,  dafs  die  Gase  unter  gleichen  Umständen  auch  gleiche 
molekulare  Beschaffenheit  haben.  Die  einfachste  Annahme,  welche  wir 
in  dieser  Hinsicht  machen  können ,  ist  die ,  dafs  sie  unter  gleichen  Be- 
dingungen im  gleichen  Volum  die  gleiche  Zahl  von  Molekeln  enthalten. 
Doch  sei  schon  hier  vorgreifend  bemerkt,  dafs  das  Gesetz  nur  für  ver- 
dünnte Gase  gilt,  stärker  zusammengedrückte  und  verdichtete  Gase  je 
nach  ihrer  Art  verschieden  weit  abweichen  (s.  §  43). 

Aufgabe  44:  Welchen  Bamn  nehmen  10  Liter  eines  Gases,  gemessen 
^ei  743mm  Barometerstand,  ein,  wenn  der  Luftdruck  auf  720  mm  sinkt? 

Auflösung: 

V  =  ViPi/p  =  10.743/720  =  10,32  Liter. 
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Erwärmt  man  ein  gemessenes  Volum  Vo  eines  Gases  von  0^ 
welches  unter  dem  Drucke  po  steht ,  um  einen  Grad ,  so  würde  es  sich 
um  V273  ausdehnen.  Um  es  wieder  auf  das  ursprüngliche  Volum  zu- 
sammenzupressen, müfste  der  Druck  um  Y278  6i*höht  werden.  Das  Gas 
befindet  sich  dann  unter  denselben  Bedingungen,  wie  sie  es  wären, 
wenn  man  dasselbe  von  Anfang  an  durch  Vergrölserung  des  Druckes 
um  Y273  ^T^  ^6^  Ausdehnung  gehindert  hätte. 

Bei  gleichbleibendem  Volum  nimmt  also  durch  die  Er- 
wärmung der  Druck  oder  die  Spannkraft  des  Gases  im  selben 
Malse  zu,  wie  bei  gleichbleibendem  Drucke  das  Volum,  d.  h. 
für  1^  Temperaturerhöhung  um  Yars  ^©8  Betrages  bei  0®. 

Ist  also  Po  der  Druck  bei  0^,  p  der  Druck  beim  Erwärmen  auf  <®, 
so  ist: 

Po=P  (l  +  «0- 

Der  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase  ist  zugleich  ihr  Spannungs- 
koeffizient. 

Da  das  Gay-Lussacsche  wie  das  Boylesche  Gesetz  für  sämtliche 
Gase  gilt,  so  können  wir  aus  ihm  in  gleicher  Weise,  wie  aus  dem 
Boy  leschen  Gesetze,  den  Schlufs  ziehen,  dals  alle  Gase  in  physikali- 
scher Beziehung  gleichartig  beschaffen  sind.  Die  einfachste  Annahme 
ist  auch  hier,  dafs  sie  unter  gleichen  Bedingungen  gleichviel  Molekeln 
enthalten.  Die  kleinen  Abweichungen  der  einzelnen  Gase  vom  Gesetze, 
die  hier  gerade  so  gut  wie  beim  Gesetze  Boyles  vorhanden  sind,  werden 
später  (§  43)  besprochen  werden. 

40.  Absoluter  Nullpunkt.  Hat  ein  Gas  bei  0^  den  Druck  Pq, 
so  muls  nach  der  oben  angeführten  Gleichung  sein  Druck  bei  —  273^ 
falls  eine  solche  Temperatur  herzustellen  wäre,  =  0  sein,  vorausgesetzt, 
dafs  das  Gesetz  bis  zu  dieser  Temperatur  in  voller  Geltung  bliebe.  Das 
Gas  würde  also  bei  —  273^  keinen  Druck  mehr  ausüben,  d.  h.  in  den 
flüssigen  bezw.  festen  Zustand  übergehen. 

In  analoger  Weise  würde  sich  aus  der  auf  S.  70  gegebenen  Gleichung 
für  v'  der  paradoxe  erscheinende  Schlufs  ergeben,  dafs  das  Volum  der  Gase 
bei  —  273®  =  0  wird.  Es  ist  aber  dabei  zu  berücksichtigen,  dafs  die  Volum- 
änderungen der  Gase,  wie  sie  durch  das  Gay-Lussacsche  Gesetz  ihren 
Ausdruck  finden,  sich  nur  auf  die  Zwischenräume  zwischen  den  Molekeln 
beziehen. 

Die  Temperatur  von  —  273°,  der  absolute  Nullpunkt,  ist  eine  reine 
Bechnungsgröfse ,  welche  auf  eine  nicht  ganz  zutreffende  Voraussetzung,  die 
volle  Gültigkeit  des  Gay-Lussa eschen  Gesetzes  für  alle  Gase,  bis  zu  dieser 
Temperatur  gegründet  ist.  Da  aber  die  Gase  in  ihrem  Verhalten  Ab- 
weichimgen  von  dem  Gesetze  aufweisen  (§  43),  so  wird  der  absolute  Null- 
punkt für  jedes  Gas  etwas  verschieden  sein. 

Nimmt  man  die  Temperatur  von  — 273^,  den  absoluten  Nullpunkt, 
zum  Ausgangspunkt  einer  neuen  Gradzählung,  so  würden  in  dieser  ab- 
soluten Skala  den  Graden  der  gewöhnlichen  Skala  273^  hinzugerechnet 
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werden  müssen.  Ist  T  die  absolute,  t  die  beobachtete  Temperatur,  so 
ist  T  =:t  +  273,  der  Eispunkt  des  Thermometers  also  z.  B.  =  273® 
absoluter  Temperatur. 

Führt  man  in  die  Gleichung  für  v  des  Gay- Lussacschen  Gesetzes 
die  absolute  Temperatur  ein,  so  ist  das  Volum  v  für  die  Temperatur  t: 

^  =  ^-  (^  +  ik  ^'''  +  *>)  =  ^0  (l  +  ^^'), 
und  das  Volum  Vi  für  die  Temperatur  tii 

/,     ,     273  +  ^1 


"'        ""V      '          273 

ividi 

lert  man  v  durch  v^^  so  ist: 

V         273  4-  *            T 

v^         273  +  fi          Ti' 

) 


d.  h.  die  Volume  der  Gase  verhalten  sich  bei  ungeändertem 
Druck  wie  ihre  absoluten  Temperaturen. 

Führt  man  femer  in  die  Gleichung  für  p  des  Gay -Lussacschen  Ge- 
setzes die  absolute  Temperatur  ein,  so  ist  die  Temperatur  t  z=  273  -\-  t  der 
absoluten  Skala  und 

^  =  ^«(^  +  -^73-;' 

und  für  die  Temperatur  t^ 

Dividiert  man  p  durch  pi,  so  ist; 

p_  __  273  -\-t    __   T^ 

p,  -~  273  +  *i  ~  Ti ' 

d.  h.  bei  gleichem  Volum  verhalten  sich  die  Drucke  wie  die  absoluten  Tem- 
peraturen. 

41.  Abhängigkeit  der  Gktsvolume  von  Druok  und  Tem- 
peratur. Boyle-Gay-Lussaosches  Gesetz.  Hat  ein  Gas  Yon  O^^ 
bei  dem  Drucke  jpQ  das  Volum  Vq,  so  wird  es,  Gleichheit  der  Tem- 
peratur vorausgesetzt,  bei  Änderung  des  Druckes  in  p  ein  Volum  v' 
einnehmen.     Es  ist  dann  nach  dem  Boyl eschen  Gesetze: 

VqJPq  =  v'p,  woraus: 
I.   v'  =  VoPo/p. 

Wird  dieses  Volum  v'  bei  gleichbleibendem  Drucke  auf  die  Temperatur 
t  gebracht,  so  gilt  nach  dem  Gay-Lussa eschen  Gesetze: 

IL  v  =  v'  (1  +  at). 
Setzt  man  in  diese  Gleichung  den  Wert  für  v'  aus  I.  ein,  so  ist: 

V  =  ^^^  (1  +  cct)    und    vp  =  VqPo  (1  +  «0- 
P 

Diese  Gleichung  giebt  die  gegenseitigen  Beziehungen  zwischen 
Volum,  Druck  und  Temperatur,   d.  h.   derjenigen  Bedingungen,  von 
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welchen  der  Zustand  eines  Gases  abhängt.     Man  bezeichnet  sie  daher 
auch  als  die  Zustandsgieichung  der  Gase. 

Setzt  man  in  derselben  p  =  Pqj  erwärmt  man  mit  anderen  Worten  ein 

Gas  bei  gleichbleibendem   Drucke  von   0  bis  f®,    so  erhält  man   das   Gay- 

Lussacsche  Gesetz: 

V  z=  Vq  (1  -\-  a  t). 

Setzt  man  v  =  v^,,  erwärmt  man  also  das  Gas,  ohne  dafs  es  sich  aus- 
dehnen kann,  so  ist: 

JP  =  l>o  (1  +  «  0- 

Führt  man  in  die  Gleichung  desBoyle-Gay-LussacschenOesetzes 
die  absolute  Temperatur  ein,  so  erhält  man  dasselbe  in  wesentlich  ein- 
facherer Form. 

Aus  der  Formel 

pv  =PoVo  (1  +  V273O 
folgt: 

273  +  t 

Da  nun  273  +  t  die  absolute  Temperatur  T  darstellt,  so  ist: 

^^=273-'^- 

Der  Wert  \^^^    ist  eine  bestimmte,  unveränderliche  und  für  alle 
273 

Gase  gleiche  Gröfse,  deren  Wert  abhängig  ist  von  der  Wahl  der  Mafs- 

einheiten   für  po   und    Vq  ;    man    kann    denselben    daher    gleich    einer 

Konstanten,  r,  setzen,  und  erhält  so  für  die  Zustandsgieichung  der 

Gase  die  allgemeine  Form: 

pv  =  r  Ty 

d.  h.  das  Produkt  aus  Druck  und  Volum  ist  für  alle  Gase  ohne  Unter- 
schied der  absoluten  Temperatur  proportional. 

42.  Anwendung  des  Boyle-Gay-Lussaosohen  Gesetzes 
für  die  Berechnung  von  Gasvolumen.  Sind  in  der  Formel  des 
Gesetzes  vier  Werte  gegeben,  so  läfst  sich  der  fünfte  durch  Rechnung 
finden. 

Da  das  Volum  eines  Gases  in  hohem  Mafse  abhängig  ist  von 
dem  herrschenden  Drucke  und  der  herrschenden  Temperatur,  so  mufs 
die  Messung  desselben  stets  unter  Berücksichtigung  dieser  beiden  Fak- 
toren vorgenommen  werden. 

Die  gefundenen  Volume  sind  dann  mit  Hülfe  des  Gesetzes  auf 
normalen  Druck  und  normale  Temperatur  zu  reduzieren ,  weil  nur  auf 
diese  Weise  vergleichbare  Ergebnisse  erhalten  werden  können  und 
andererseits  sämtliche  Konstanten  der  Gase  auf  diese  Bedingungen  be- 
rechnet sind^). 


^)  Das  „Gasvolumeter"  von  Lunge  macht  eine  solche  Beduktion  über- 
flüssig. 
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Aufgabe  56:  Welclien  Baum  nehmen  100  cc  Sauerstoff,  gemessen  bei 
lö**  und  740  mm  Barometerstand,  bei  normalem  Druck  und  normaler  Tem- 
peratur ein? 

Auflösung: 

vp  100  .  740 

''^  ""  i>o  (1  +  «0  ""  760  (1  +  0,00367  .  15)  ""  ^^'^  ^^' 

Aufgabe  57:  Welches  Ergebnis  würde  die  vorige  Aufgabe  liefern, 
wenn  die  Ablesung  bei  —  15®  gemacht  worden  wäre? 


Auflösung: 

100 .  740 
760  (1  —  0,00367  .  15) 


Vq  = ^^ — 7— r  =  103  cc. 


Aufgabe  58:  Der  Luftballon  der  Berliner  Gewerbeausstellung  vom 
Jahre  1896  hatte  einen  Fassungsraum  von  5500  cbm.  "Wieviel  Kubikmeter 
Leuchtgas  würden  zu  seiner  Füllung  nötig  sein,  wenn  die  letztere  bei  einem 
Barometerstande  von  750  mm  und  bei  25®  stattfände? 


Auflösung: 

5500 .  750 
760  (1  +  0,00367  .  25) 


Vq  =  ,^^  ^. — i — r-:nr:;^r= — :r7T  =  4973  cbm. 


Aufgabe  59:  Es  sollen  48  cc  Stickstoff  von  normalem  Druck  und  nor- 
maler Temperatur  auf  das  Volum,  das  sie  bei  733  mm  und  18®  einnehmen, 
umgerechnet  werden. 

Auflösung: 

,,  _  ^oi^o  (1  +  «0  __  48  .  760  (1  +  0,00367  .  18)  __ 

V  - _  — _  53,06cc. 

Aufgabe  60:  Welchen  Baum  nehmen  25  Liter  eines  Gases  von  0®  und 
760mm  Druck  bei  723mm  und  —  10®  ein? 

Auflösung: 

,  ^  ^.y.  (1  -  «0  ^  25  .  760  (1  -  0.00367  .  10)  ^  ^^^ 

p  723 

Aufgabe  61:  Auf  welches  Volum  mufs  1  cbm  Luft  von  normalem 
tack  und  normaler  Temperatur  zusammengedrückt  werden,  wenn  er  bei 
60"  den  doppelten  Atmosphärendruck  ausüben  soll? 

Auflösung: 

,  ^  VoPo(l  +  -t)  ^  1.1(1  +  0,00367  .  60)  ^  ^^^^ 

p  2 

Endlich  kann  der  Fall  eintreten,  dafs  für  ein  bei  beliebigem  Druck  Pi 
und  behebiger  Temperatur  ti  gemessenes  Gasvolum  Vj  das  Volum  v^  bei  einem 
anderen  Druck  P2  "^^^  einer  anderen  Temperatur  t^  zu  berechnen  ist. 

Wird  das  Volum  Vj  bei  gleichbleibendem  Druck  pi  auf  <g  erwärmt,  so 
ist  sein  Volum  v  nach  den  Ausführungen  auf  S.  71 : 

__        1  +  «f» 
1  -\-  ati 

Wird  nim  der  Druck  von  Pi  in  p^  geändert,  so  ist  nach  dem  Boyle- 
achen  Gesetze  vpi  =  VgjPa;  woraus: 

TT     .  —  ^gy« 
II.   «  = • 

Pi 
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Setzt  man  diesen  Wert  für  v  in  Gleichung  I.  ein,  so  ist: 

Aufgabe  62:  Es  soll  berechnet  werden,  welches  Volum  100  cc  Gtas,  die 
bei  7®  und  740  mm  Barometerstand  gemessen  wurden ,  bei  28*  und  726  mm 
einnehmen. 

Auflösung: 

100  .  740  (1  +  0,00367  .  28) 

Vo  =  .      ,    — r — -  =  109,6  cc. 

'  726  (1  +  0,00367 . 7)  * 

Aufgabe  63:  Von  50  cc  Kohlensäure,  die  bei  — 15*  und  730  mm  Luft- 
druck gemessen  wurden,  soll  das  Volum  bei  -|-  15®  und  745  mm  Druck 
berechnet  werden. 

Auflösung: 

50  .  730  (1  +  0,00367  .15) 

Va  ==  7-^ ■ r-^  =  54,7  cc. 

'  745  (1  —  0,00367  .  15) 

Aufgabe  64:  Welches  Volum  hat  1  kg  Wasserdampf ,  dessen  Spannung 
6  Atm.  beträgt? 

Auflösung:  Bei  der  Berechnung  der  Spannkraft  des  Dampfes  geht 
man  von  Dampf  von  100®,  dessen  Spannkraft  1  Atm.  beträgt,  aus.  Das 
Volum  von  1  kg  dieses  Dampfes  ist,  da  der  Dampf  das  1700 fache  Volum 
des  Wassers  einnimmt,  =  1700  Liter  =1,7  cbm. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  Dampf  eine  Spannung  von  6  Atm.  hat, 
liegt  nach  der  hierfür  aufgestellten  Tabelle  Begnaults  bei  159,2*. 

Es  ist  also: 

n,    _  1>7  .  1  (1  +  0,00367  .  159,2)  _ 
^2  =^  — :r~7Z — i — :r:z7:::r^ — zir^ —  =  0,328  com. 
*  6  (1  -f  0,00367  .  100)  ' 

Aufgabe  65:  Welcher  Druck  ist  nötig,  um  einen  Liter  Kohlensäure, 
welcher  bei  733  mm  Barometerstand  und  8,5®  abgemessen  wurde,  bei  20®  auf 
ein  Fünftel  zusammenzupressen? 

Auflösung:  Die  obige  Formel  mufs  zu  dem  Ende  nach  p^  aufgelöst 
werden : 

__   v,p,  (1  +  «f^    __  1  .  733  (1  +  0,00367  .  20)  __  oo.r:^^  jt„ 
^«  -      v,(l  +  at{)      -      0,2  (1  +  0,00367  .  8,5)      -  ^^^^  "^  ^» 

=  — -—  =  5,7  Atm. 
760  ' 

Aufgabe  66:  140  cc  eiues  Gases,  gemessen  bei  5®  und  763  mm  Baro- 
meterstand, sollen  soweit  erwärmt  werden,  dafs  sie  bei  einem  Drucke  von 
755  mm  das  doppelte  Volum  einnehmen.  Wie  hoch  muTs  zu  dem  Zwecke 
die  Temperatur  gesteigert  werden? 

Auflösung:    Die  obige  Formel  ist  nach  t^  aufzulösen: 

vsl>«  (1  +  «O  =  '^iPi  (1  +  «*«) 
'ViPi  (1  +  «*i)  =  '»'li'i  +  Vip^at^ 

«Vii>i  «  IviPi  ^     '       *'         j 

t,  =  273  [^^  (1  +  0,003667  .  5)  -  l]  =  277,1®. 
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43.  Abweiolmngeii  vom  Boylesohen  and  G-ay-Lussac- 
BOhen  Qesfltzfl.  Im  ünt«rschiede  von  den  frfilier  erörterten  Yer- 
bindnngege setzen  Bind  die  beiden  GaBgeaetze,  wie  viele  andere  Natar- 

geeetze,  nnr  ein  angenäherter  Anedruck  der  thatsächlicbenTerhältnisse, 
in  dem  blofa  die  Hauptsache  der  Erscbeinang  berücksicbtigt  wird,  wäh- 
rend die  Nebenumstände  auraer  acht  gelassen  werden. 

Waa  zuvörderst  das  Boylescbe  Gesetz  anlangt,  so  folgt  ihm  kein 
Gas  durcbauB.  Die  leicht  verdicbtbaren  Gase,  welche  schon  bei  geringer 
Erhöhung  des  Dmckea  oder  Erniedrigung  der  Temperatur  in  den 
flOssigen  Zustand  gebracht  werden  können,  wie  Scbwef eldioxyd ,  Am- 
moniak, folgen  dem  Gesetze  nur,  wenn  sie  genügend  weit  von  ihrem 
Yerdichtungepunkte  entfernt  sind,  während  sie  in  der  Nähe  desselben 
eine  gröfaere  Volum  Verminderung  erleiden,  als  dem  angewandten  Drucke 
entspricht. 

Femer  haben  umfassende  Versuche  von  Amagat,  die  sich  auf 
frühere  Beobachtungen  Natterera,  Regnaults  u,  A.  stützen,  ergeben, 
dafs  anch  die  schwer  verdicbtbaren  Gase,  wie  SaueratoS,  StickatofF,  also 
auch  die  Lnft,  Stickosyd,  £oh]eudioxyd  u.  dergl.  dem  Gesetze  nicht 
streng  folgen.  Sie  werden  zunächst  bei  Steigerung  des  Druckes  stärker 
zusammengedrückt,  ala  es  dem  angewandten  Drucke  nach  der  Fall  sein 
sollte.     Bei  sehr  hohen  i^b.  1. 

Drucken  kehrt  sich  das 
Verhältnis  um;  die  Zu- 
sammendrückbarkeit  ist 
geringer ,  das  Volum 
also  gröfser,  als  es  dem 
Drucke  entspricht.  Daa 
Produkt  aus  Druck  und 
Volum  iat  demnach  nicht, 
wie  es  das  Gesetz  aus- 
sagt, konstant ;  es  sinkt 
zunächst  bei  wachsen- 
dem Druck,  bis  es  bei  ei- 
nem bestimmten  Drucke 
ein  Minimom  erreicht, 
um  dann  bei  weiterer 
Zunahme  des  Druckes 
unanfhörlich  zu  steigen. 

Am  klarsten  wird 
dies  Verhältnis  durch  die 
graphische  Darstellung. 
Die  nebenstehende  Abb.  1, 
welche      aus      Versuchen 

Ämagats  zusammengestellt  ist,  bringt  das  Verhalten  des  Btickstoffs,  Äthylen 
der  Kohlensäure  bei  wachsendem  Druck  und  gleichbleilrender  Temperatur  zi 
Aiiachauung.     In   wagerechter   Richtung,   d.  h.   als   Äbscisien,   sind   die   ai 
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gewandten  Drucke  angegeben,  die  mit  dem  Druck  einer  Quecksilbersäule  von 
20  m  (27  Atm.)  beginnen,  und  mit  demjenigen  einer  Säule  von  327  m  (430  Atm.) 
enden.  In  lotrechter  Bichtung,  d.  h.  als  Ordinaten,  sind  die  Produkte  aus 
Druck  und  Volum  eingetragen.  "Würden  die  Gase  dem  Boyl eschen  Gesetze 
genau  folgen,  so  müfste  das  Produkt  p,v  stets  das  gleiche,  und  die  Linie, 
welche  die  Punkte  auf  den  lotrechten  Beulen  verbindet,  eine  Horizontale 
sein.     Dies  ist  aber  nicht  der  Fall. 

Das  Produkt  nimmt  zunächst  ab,  da  das  Volum  kleiner  ist,  als  es 
dem  Drucke  entspricht,  die  Kurve  sinkt,  bis  sie  ihren  tiefsten  Stand  erreicht 
hat ,  der  z.  B.  für  Äthylen  bei  der  gewählten  Temperatur  etwa  unter  80  m 
Quecksilberdruck  liegt.  Hier  biegt  sie  um,  läuft  eine  kleine  Strecke  wage- 
recht, indem  das  Gas  für  eine  kleine  "Weile  dem  Gesetze  folgt;  bei  weiterer 
Erhöhung  des  Druckes  bleibt  das  Volum  gröfser,  als  dem  Gesetze  entspricht, 
das  Produkt  wächst,  die  Kurve  steigt  stetig  an. 

Der  Punkt,  bei  welchem  die  Umkehrung  der  Kurve  eintritt,  ist,  wie  die 
Abbildung  lehrt,  für  jedes  Gas  anders,  d.  h.  abhängig  von  der  Beschaffenheit 
desselben. 

Eine  Ausnahme  von  diesem  Verhalten  bietet,  wie  Begnault  fand,  allein 
der  Wasserstoff.  Bei  ihm  ist  die  Zusammendruckbarkeit  stets  geringer,  als 
sie  das  Gesetz  verlangt.  Das  Produkt  p .  v  wächst  hier  fortwährend  mit  zu- 
nehmendem Druck,  bildet  also  in  graphischer  Darstellung  eine  stetig  an- 
steigende Linie. 

Auch  das  Gay-Lussacsche  Gesetz  gilt  nicht  mit  aller  Schärfe, 
insofern  der  Ausdehnungskoeffizient  bei  verschiedenen  Gasen  merklich 
verschieden  ist.  Eine  zweite  Abweichung  ergiebt  sich  aus  der  That- 
sache,  dafs,  wie  oben  gezeigt,  die  Gase  dem  Boy  leschen  Gesetze  nicht 
streng  folgen.  Ist  bei  Steigerung  des  Druckes  das  Volum  kleiner,  als 
es  dem  Gesetze  entspricht,  so  wird,  wenn  wir  ein  Gas  bei  konstant 
gehaltenem  Volum  erwärmen ,  die  Erhöhung  des  Druckes  oder  der 
Spannkraft  geringer  sein,  als  sie  der  Zunahme  des  Volums  bei  kon- 
stant bleibendem  Druck  nach  sein  müfste.  Der  Spannungskoeffizient 
ist  also  dem  Ausdehnungskoeffizienten  nicht  gleich,  sondern  kleiner  als 
dieser.     Nur  beim  Wasserstoff  findet  das  Umgekehrte  statt. 

Ein  Gas,  welches  dem  Boyle- Gay -Lussac sehen  Gesetze  voll- 
ständig entsprechen  würde,  nennt  man  ein  ideales  oder  vollkommenes  Gas. 

44.  Luftthermometer.  Sieht  man  von  den  eben  genannten 
geringfügigen  Abweichungen  ab,  so  erscheinen  die  Gase  infolge  ihrer 
fast  gleichmäfsigen  Ausdehnung  beim  Erwärmen  als  die  geeignetste 
Substanz  für  die  Messung  der  Temperatur. 

Die  Luftthermometer  sind  derart  eingerichtet,  dals  ein  in  einem 
Gefäfse  eingeschlossenes  Volum  Luft  erwärmt  und  bei  unverändertem 
Druck  die  Zunahme  des  Volums,  oder  bei  unverändertem  Volum  die 
Zunahme  der  Spannkraft  des  Gases  gemessen  und  aus  den  erhaltenen 
Werten  die  Temperatur  nach  dem  Boyle-Gay-Lussac sehen  Gesetze 
berechnet  wird. 

Die  Ermittelung  der  Temperatur  durch  Zunahme  der  Spannkraft  ge- 
schieht in  folgender  Weise.  Man  bringt  eine  Glaskugel  mit  einem  U-förmig 
gebogenen  Manometerrohr  in  Verbindung,    setzt  die  Kugel   in   schmelzendes 
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Eis  und  gieijst  in  das  Manometerrohr  soviel  Quecksilber,  bis  der  Spiegel  in 
beiden  Bohren  gleich  hoch  steht.  Das  eingeschlossene  Luftvolum  v  steht 
dann  bei  0®  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre  p.  Man  merkt  sich  den  Stand 
des  Quecksilbers  in  beiden  Schenkeln  an  und  erwärmt  die  Kugel  auf  ^®,  indem 
man  sie  z.  B.  in  siedendes  Wasser  taucht.  Die  Luft  dehnt  sich  aus  und 
schiebt  das  Quecksilber  zurück.  Giefst  man  nun  in  den  offenen  Manometer- 
schenkel soviel  Quecksilber,  bis  dasselbe  in  dem  mit  der  Kugel  verbundenen 
Schenkel  wieder  auf  den  alten  Stand  zurückkehrt,  das  Volum  der  Luft 
also  wieder  v  ist,  so  giebt  der  Höhenunterschied  d  der  Quecksilbersäulen  in 
beiden  Schenkeln,  vermehrt  um  den  Atmosphärendruck  p,  den  Druck  des  er- 
hitzten Gases  pi,  also : 

Pi  =  p  +  d. 

Ist  nun  nach  dem  Boyle-Gay-Lussacschen  Gesetze 

Pi  =  P  (l  +  «0» 
so  ist: 

ap 

Nach  diesem  Principe  ist  das  Luftthermometer  von  Jolly  eingerichtet. 

Die  Bestimmung  der  Temperatur  durch  Zunahme  des  Volums  beruht 
in  ihrer  einfachsten  Form  darauf,  dafs  man  in  einer  mit  einer  Ansatzröhre 
versehenen  Kugel  bei  0®  durch  ein  Quecksilbersäulchen  ein  bestimmtes  Volum 
Luft  abschliefst,  die  Verschiebung  des  Quecksilbers  beim  Erwärmen  der  Kugel 
auf  eine  bestimmte  Temperatur  beobachtet,  und  daraus  die  Volumzunahme 
berechnet.  Zu  beachten  ist  dabei,  dafs  der  Stand  des  Quecksilbers  nicht  blofs 
von  der  Temperatur  der  eingeschlossenen  Luft,  sondern  auch  vom  Atmo- 
sphärendruck abhängt. 

Man  kann  die  Bestimmung  der  Temperatur  aus  dem  Volum  auch  in 
anderer  "Weise  vornehmen.  Man  ermittelt,  welche  Luftmenge  die  betreffende 
Kugel  bei  0®  aufzunehmen  vermag,  indem  man  die  Luft  aus  derselben  mittels 
einer  Luftpumpe  in  eine  Gasmefsröhre  überführt  und  ihr  Volum  Vj  unter 
Berücksichjügung  der  herrschenden  Temperatur  ti  und  des  Barometerstandes 
Pi  auf  0®  und  760  mm  reduziert.  Es  sei  dann  Fj.  Hierauf  wird  die  wieder 
mit  Luft  gefüllte  Kugel  in  den  Baum  gebracht,  dessen  Temperatur  t  bestimmt 
werden  soll,  wobei  sich  die  Luft  in  derselben  ausdehnt  und  zum  Teil  ent- 
weicht. Die  die  Kugel  noch  füllende  Luftmenge  wird  in  derselben  Weise  in 
das  Gasmefsrohr  übergeführt  und  ihr  Volum  Vj  bei  der  herrschenden  Tem- 
peratur ti  und  dem  Barometer  stände  Pi  gemessen  und  reduziert.  Es  sei 
dann  Tg. 

Das  Volum  Fj  ist  durch  Erhitzen  auf  t®  zum  Volum  Fj,  also  um 
^1  —  Fg  ausgedehnt  worden.  Da  nun  die  Ausdehnung  des  Volums  Fg  für 
1'  ^2«  beträgt,  so  ist  die  Temperatur: 

Fg« 

Besser  als  das  obige  von  Deville  und  Troost  herrührende  Verfahren 
ist  die  Methode  von  Meier  und  Grafts,  sowie  von  V.  Meyer,  die  Luft  aus 
der  Kugel  beide  Male  durch  Salzsäuregas  oder  Kohlensäure  auszutreiben,  über 
Nasser  bezw.  Kalilauge  aufzufangen,  und  in  feuchtem  Zustande  zu  messen, 
wovon  später  noch  die  Bede  sein  wird. 

Für  die  Berechnung  ist  aufserdem  die  Ausdehnung  des  erhitzten  Ge- 
fäfses,  welche  allerdings  gegen  die  des  Gases  sehr  zurücktritt,  bei  Glas  z.  B. 
im  Mittel  nur  ^/^^f,  des  letzteren  beträgt,  zu  berücksichtigen. 

Die  Luftthermometer  haben  den  Vorzug,  dafs  sich  mit  ihnen  beliebig 
niedrige,  und  andererseits,  wenn  man  für  die  Gefäfse  passende  Materialien, 
wie  Platin,  Porzellan,  wählt,  auch  sehr  hohe  Temperaturen  bestimmen  lassen, 
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während  man  bei  Anwendung  von  Flüssigkeiten  als  thermometnsclie  Sub- 
stanz an  den  Erstarrungs-  und  Siedepunkt  derselben  gebunden  ist.  Indessen 
ist  zu  beachten,  dafs  die  Metalle  bei  Glühhitze  Gas  hindurchtreten  lassen 
und  die  Porzellangefäfse,  abgesehen  von  ihrer  geringen  Haltbarkeit,  ebenfalls 
nach  kurzer  Benutzung  undicht  werden. 


Das  specifische  Gewicht  der  gasförmigen  Körper. 

45.  Diohte  und  speoifisohes  Gewicht.  Unter  Dichte  eines 
Körpers  versteht  man  das  Verhältnis  seiner  Masse  zu  seinem  Volum. 
Je  mehr  Masse  ein  Körper  bei  gleichem  Volum  hat,  um  so  dichter 
ist  derselbe  und  umgekehrt.  Die  Dichte  der  Gase  ist  gegenüber  der- 
jenigen der  flüssigen  und  festen  Körper  sehr  klein. 

Um  Dichten  verschiedener  Körper  miteinander  vergleichen  zu 
können,  bezieht  man  sie  auf  die  Volumeinheit  und  bezeichnet  als  Dichte 
die  Masse  der  Volumeinheit  (1  cc).  Da  wir  die  Masse  eines  Körpers 
durchs  Gewicht  messen,  so  können  wir  die  Dichte  auch  als  das  Gewicht 
der  Volumeinheit  der  Gase  unter  gleichen  Bedingungen  definieren.  So 
ist  die  Dichte  des  Sauerstoffs  =  0,00143,  da  1  cc  desselben  unter  nor- 
malem Druck  und  normaler  Temperatur  0,00143  g  wiegt. 

Die  Dichte  ist  bei  ein  und  derselben  Substanz  proportional  der 
Zahl  der  in  der  Volumeinheit  enthaltenen  Molekeln.  Verringert  man 
das  Volum  durch  Abkühlen  oder  Zusammenpressen,  so  rücken  die  Mo- 
lekeln näher  zusammen;  die  Substanz  wird  damit  dichter.  Erwärmt 
man  den  Körper,  so  tritt  das  Entgegengesetzte  ein. 

Das  specifische  Gewicht  ist  die  Zahl,  welche  angiebt,  wie- 
vielmal ein  Gas  schwerer  oder  leichter  ist  als  das  gleiche  Völum  eines 
als  Einheit  gewählten  Gases  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Tem- 
peratur. Denn  da  nach  dem  Boyle-Gay-Lussac  sehen  Gesetze  die 
Gase  sich  gegen  Änderungen  des  Druckes  und  der  Temperatur  gleich- 
mäfsig  verhalten,  so  wird  das  relative  Gewicht  gleicher  Raumteile  unter 
den  gleichen  Bedingungen  stets  im  gleichen  Verhältnis  stehen. 

Das  specifische  Gewicht  ist  also,  im  Unterschiede  von  der  Dichte, 
eine  Verhältniszahl,  bezogen  auf  ein  willkürlich  gewähltes  Einheitsgas. 
So  wäre  das  specifische  Gewicht  des  Sauerstoffs  auf  Luft  bezogen 
=  1,1056,  auf  Wasserstoff  bezogen  =  15,884.  Dasselbe  ändert  sich 
also  je  nach  dem  Gase,  welches  man  bei  der  Bestimmung  als  Einheit 
zu  Grunde  legt,  während  die  Dichte  einen  absoluten  Wert  vorstellt. 

Man  bezeichnet  diesen  Wert  indessen  gewöhnlich  fälschlicherweise 
ebenfalls  als  Gas-  bezw.  Dampfdichte. 

46.  Das  Einheitsgas.  In  der  Physik  wird  als  Einheitsgas  für 
das  specifische  Gewicht  die  atmosphärische  Luft  angenommen;  doch 
sind  gegen  diese  Wahl  verschiedene  Bedenken  geltend  zu  machen.  Die 
Luft  ist  ein  Gemenge  und  als  solches  gewissen,  wenn  auch  nicht  be- 
deutenden Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  unterworfen. 
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Begnaults  Untersuchung  zahhreicher  Luftprohen  aus  den  verschieden- 
sten Gegenden  der  Erde  hat  ergeben,  dafs  der  Sauerstoffgehalt  zwischen  20,9 
und  21  Vol.-Proz.  schwankt.  Ebenso  ergaben  Analysen  von  Luftproben,  die 
auf  Veranlassung  Hempels  während  des  April  und  Mai  1886  täglich  in 
Dresden,  Tromsö  (Norwegen),  Para  (Brasilien)  entnommen  wurden,  einen 
Mittelwert  von  20,92  für  Tromsö,  20,90  für  Dresden,  20,89  für  Para.  Noch 
gröfsere  Unterschiede  beobachtete  Jolly  in  München,  welcher  1877  in  ver- 
schiedenen Monaten  Unterschiede  im  Sauerstoffgehalt  von  21,01  bis  20,53  Proz., 
1875/76  solche  von  20,96  bis  20,47  Proz.  fand. 

Aus  diesen  Gründen  hat  schon  1845  Begnault  die  Wahl  der  Luft 
als  Einheitsgases  als  ^fehlerhaftes  Beginnen**  bezeichnet  und  dafür 
ein  elementares,  leicht  rein  zu  erhaltendes  Gas,  den  Sauerstoff,  vor- 
geschlagen. 

Da  die  auf  Luft  oder  auch  auf  Sauerstoff  als  Einheit  bezogenen 
Zahlen  in  theoretischer  Hinsicht  nicht  weiter  verwertbar  sind,  und  be- 
sonders der  enge  Zusammenhang  zwischen  den  Gasdichten  und  dem 
Molekulargewichte,  in  denen  gerade  die  grolse  Bedeutung  der  ersteren 
liegt,  nicht  zum  Ausdruck  bringen  (s.  §  58),  so  hat  man  für  dieselbe 
noch  eine  andere  Einheit  gewählt,  den  Wasserstoff,  und  bezeichnet  den 
so  berechneten  Wert  nach  dem  Vorschlage  von  A.  W.  Hof  mann  als 
„  Volumgewicht" . 

Unter  Volumgewicht  versteht  man  also  die  Zahl,  welche  an- 
giebt,  wievielmal  ein  Volum  eines  Gases  schwerer  ist,  als  das  gleiche 
Volum  Wasserstoff  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur. 

Da  der  Wasserstoff  zugleich  als  Einheit  der  Atomgewichte  an- 
genommen wurde ,  so  lassen  die  auf  -  ihn  bezogenen  Gasdichten  die 
einfachen  Beziehungen  zu  den  Molekulargewichten  viel  deutlicher  her- 
vortreten. 

Wie  schon  früher  erwähnt,  läfst  sich  aus  den  Gesetzen  von  Boyle 
und  Gay-Lussac  mit  grolser  Wahrscheinlichkeit  die  später  (§  57)  noch 
eingehender  zu  besprechende  Hypothese  ableiten,  dals  alle  Gase  unter 
gleichen  Bedingungen  die  gleiche  Zahl  von  Molekeln  enthalten.  Die 
Gasdichte,  bezogen  auf  Wasserstoff,  zeigt  also  zugleich  an,  wievielmal 
eine  gewisse  Zahl  Molekeln  eines  Gases  mehr  wiegt,  als  die  gleiche  Zahl 
Wasserstoffmolekeln.  Ist  das  Gewicht  der  Wasserstoffmolekel  bekannt, 
so  ergiebt  sich  das  Molekulargewicht  der  anderen  Gase  als  das  Produkt 
aus  ihrem  Volumgewichte  mit  dem  Gewichte  der  Wasserstoffmolekel, 
oder,  da  letztere  aus  zwei  Atomen  =  2.1,01  oder  rund  2  Gew.-Tln. 
Wasserstoff  besteht,  gleich  dem  doppelten  Volumgewichte.  Wir  haben 
demnach  die  auf  Wasserstoff  =  1  bezogenen  Volumgewichte  der  luft- 
förmigen  Körper  nur  zu  verdoppeln,  um  ohne  weiteres  die  Molekular- 
gewichte derselben  zu  bekommen.  So  wäre  das  Volumgewicht  des 
Sauerstoffs  =  16,  sein  Molekulargewicht  daher  32. 

Allein  die  Annahme  des  Wasserstoffs  als  Einheitsgases  begegnet 
ebenfalls  grolsen  Schwierigkeiten.  Er  ist  das  leichteste  Gas,  so  dats 
alle  auf  ihn  bezogenen  Volumgewichte  gröIser  als  eins  sind;  aber  sein 

Biehringer,  Stöchiometrie.  g 
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geringes  Gewicht  erschwert  eine  scharfe  Wägung  aolserordentlich.  Ein- 
mal wird  die  letztere  schon  durch  kleine  Quantitäten  beigemengter 
StoSe,  so  durch  die  auch  beim  sorgfältigsten  Trocknen  nicht  weg- 
zuschaffenden geringen  Beimischungen  von  Wasserdampf,  erheblich 
beeinflulst;  dann  aber  ist  das  Oewicht  der  Oefälse,  worin  das  Gas  ge- 
wogen werden  muls,  im  Vergleich  zu  dem  Gewichte  des  letzteren 
unverhältnismälsig  grols,  so  dals  dieses  als  Differenz  zweier  viel  grötserer 
Gewichte  erscheint  und  alle  Wägefehler  ihm  zur  Last  fallen. 

Man  ist  daher  wieder  zum  ^ Normalelement*'  Sauerstoff  zurück- 
gekehrt. Um  aber  auch  bei  dieser  Einheit  die  innigen  Beziehungen 
zwischen  dem  specifischen  Gewichte  und  dem  Molekulargewichte  zum 
Ausdruck  zu  bringen,  ist  man  übereingekommen,  den  Sauerstoff  als 
Einheit  des  specifischen  Gewichtes  nicht  =  1,  sondern  =  32  zu 
setzen,  oder,  was  dasselbe  ist,  ein  ideales  Gas  als  Einheit  zu  nehmen, 
welches  32  mal  so  leicht  ist,  als  das  gleiche  Volum  Sauerstoff  (s.  §  60). 
Wie  eben  gezeigt  wurde,  ist  das  Molekulargewicht  des  Sauerstoffs  =  32. 
Beziehen  wir  also  die  specifischen  Gewichte  der  Gase  auf  diese  Zahl, 
so  erhalten  wir  für  sie  Werte,  welche  direkt  das  Molekulargewicht  an- 
geben. Specifisches  Gewicht  und  Molekulargewicht  werden  dann  durch 
eine  Zahl  ausgedrückt;  die  auf  Luft  und  Wasserstoff  bezogenen  Grötsen, 
welche  erst  noch  einer  Umrechnung  ins  Molekulargewicht  bedürfen,  um 
für  chemische  Zwecke  verwertbar  zu  sein,  kommen  als  überflüssig  in 
Wegfall 

Das  obengenannte  ideale  Gas,  welches  32 mal  leichter  als  Sauer- 
stoff ist,  wird  im  folgenden  einfach  als  „Normalgas"  bezeichnet. 

47.  Umreohniing  der  auf  die  versohiedenen  Einheitsgase 
bezogenen  speoiflschen  Gewichte  ineinander.  Die  speciffschen 
Gewichte  luftförmiger  Körper  können  nach  den  vorhergehenden  Aus- 
führungen auf  Luft  =  1 ,  auf  Wasserstoff  =  1 ,  oder  auf  Sauerstoff 
=  32  bezogen  sein.  Die  erste  Zahl  wird  gemeiniglich  als  Dampf  dichte, 
die  zweite  als  Volumgewicht  bezeichnet. 

Für  die  Umrechnung  dieser  verschiedenen  Werte  ineinander  kommt 
folgendes  in  Betracht. 

Am  häufigsten  werden  Dampfdichten  auf  Wasserstoff  =  1  oder 
Sauerstoff  =  32  umzurechnen  sein. 

Da  Wasserstoff  14,435 mal  leichter  ist  als  Luft,  so  erhält  man 
das  Volum  gewicht  aus  der  Dampf  dichte  durch  Multiplikation  mit  14,435. 
Ist  z.  B.  die  Dampf  dichte  des  Chlors  nach  Ludwig  =  2,4502,  so  ist 
das  Volumgewicht  2,4502  .  14,435  =:  35,45. 

Ist  die  Dampf  dichte  auf  Sauerstoff  =  32  umzurechnen,  so  ergiebt 
sich  der  hierzu  nötige  Faktor  auf  folgende  Weise.  Ein  Liter  Luft  wiegt 
nach  Regnault  1,293  g.  Ein  Liter  Sauerstoff  wiegt  nach  Begnault 
1,430  g,  nach  Morley  1,429  g,  ein  Liter  des  „Normalgases",  welches 
32 mal  so  leicht  ist  als  Sauerstoff,  mithin  Y32  .  1,430  =  0,04469  g. 
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Letzteres  würde  also  1,293/0,04469  ==  28,94mal  leichter  sein  als  Luft. 
Soll  also  die  Dampf  dichte  auf  Sauerstoff  =  32  umgerechnet  werden,  so 
würde  sie  zu  dem  Zwecke  mit  28,94  zu  multiplizieren  sein.  Für  CUor 
ergäbe  sich  z.  B.  2,4502 .  28,94  =  70,9. 

Yolumgewichte  würden  durch  Teilung  mit  14,435  die  Dampf- 
dichten ergeben.  Da  femer  Wasserstoff  14,435,  das  „Normalgas  **  hin- 
gegen 28,94  mal  leichter  ist  als  Luft,  d.  h.  fast  genau  halb  so  schwer 
als  ersteres,  so  kann  das  Yolumgewicht  zur  Umrechnung  auf  0  ==  32 
einfach  verdoppelt  werden. 

Aus  den  auf  Sauerstoff  =  32  bezogenen  speciflschen  Gewichten 
würden  umgekehrt  durch  Halbieren  die  Yolumgewichte,  durch  Teilung 
mit  28,94  die  Dampfdichten  folgen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  genauen,  auf  die  genannten 
drei  Einheiten  bezogenen  Werte  für  die  specifischen  Gewichte  einer 
Anzahl  Oase  und  Dämpfe  zusammengestellt: 


Sauer- 
stoff 
=  32 


Luft 
=  1 


Wasser- 
stoff 
=  1 


Sauer- 
stoff 
=  32 


Luft 
=  1 


Wasser- 
stoff 
=  1 


Sauerstoff  . 
Wasserstoff 
Chlor  .  .  . 
Stickstoff  . 
Phosphor  . 
Quecksilber 


32,0 
2,005 

70,9 

28,114 
124,0 
202 


1,1056 

0,0695 

2,4502 

0,972 

4,29 

6,976 


15,9 

1,000 
35,45 
14,0 
62,0 
100,7 


Chlorwasserstoff 
Wasserdampf  . 
Ammoniak  .  . 
Methan.  .  .  . 
Kohlendioxyd  . 
Luft 


36,45 

18,0 
17,0 
16jl 
44,0 
28,94 


1,26 

0,622 

0,59 

0,553 

1,52 

1,000 


18,2 
8,98 
8,5 
8,0 

22,0 

14,435 


48.  Beziehung  der  speoiflsohen  Gewichte  der  Gkise  auf 
Wasser  als  Einheit«  Würde  man  die  specifischen  Gewichte  der  Gase 
wie  diejenigen  der  festen  und  flüssigen  Körper  auf  Wasser  als  Einheit 
beziehen,  so  würde  man  Werte  bekommen,  welche  mit  denen  §  45 
für  die  Dichte  erhaltenen  Zahlen  zusammenfallen,  da  das  Gewicht  der 
Volumeinheit  Wasser  von  4^^,  auf  welches  wir  das  specifische  Gewicht 
beziehen,  zugleich  die  Gewichtseinheit,  das  Gramm,  vorstellt,  so  dals 
also  speciflsches  Gewicht  und  Dichte  auf  dieselbe  Einheit  bezogen  wer- 
den. Die  so  erhaltenen  Werte  sind  sehr  klein,  da  die  luftförmigen 
Körper  geringes  Gewicht  besitzen. 

Ihre  Berechnung  aus  den  auf  die  flinheiten  des  vorigen  Para- 
graphen bezogenen  speciflschen  Gewichten  würde  folgendermalsen  aus- 
zuführen sein. 

Da  das  speciflsche  Gewicht  auf  Wasser  bezogen  gleich  dem  Ge- 
wichte der  Volumeinheit  (1  cc)  ist,  so  ist  dasjenige  der  Luft,  bei  der 
1  cc  von  0^  und  760  mm  Druck  0,001293  g  wiegt,  =  0,001293.  Luft 
von  0®  und  760  mm  Druck  ist  also  Vü>ooi293  =  773 mal  leichter  als 
ein  gleiches  Volum  Wasser  von  4®. 

6* 
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Sollen  also  die  auf  Luft  bezogenen  specifischen  Oewichte  der  Gase 
auf  Wasser  umgerechnet  werden,  so  hat  man  dieselben  mit  0,001293 
zu  multiplizieren. 

Volumgewichte  würden,  da  1  cc  Wasserstoff  0,0000896  g  wiegt, 
mit  dieser  Zahl,  specifische  Gewichte  gegen  0  =  32  mit  der  im  vorigen 
Paragraphen  berechneten  Zahl  0,00004469  zu  multiplizieren  sein. 

Kohlensäure  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,52  gegen  Luft  =  1, 
ein  Volumgewicht  von  22  gegen  Wasserstoff  =  1,  ein  specifisches  Gewicht 
von  44  gegen  O  =  32.    Das  specifische  Gewicht  gegen  Wasser  ist  dann: 

1,52  .  0,001293  =  22  .  0,0000896  =  44  .  0,00004469  =  0,00197. 

1  cc  COg  wiegt  also  0,00197  g,  ein  Liter  mithin  1,97  g. 

.  40.  Ab}iängi£(keit  der  Dichte  und  des  speoifisolien  Ge- 
wichtes von  Druck  und  Temperatur.  Der  grolse  Einfluls,  den 
Druck  und  Temperatur  auf  das  Yolum  der  Gase  ausüben,  hat  zur 
Folge,  data  sowohl  Dichte  wie  specifisches  Gewicht  derselben  von  beiden 
Faktoren  in  hohem  Malse  abhängig  sind. 

Die  Dichte  ist.,  wie  früher  (§  45)  gezeigt,  abhängig  von  der  Zahl 
der  Molekeln,  welche  in  der  Yolumeinheit  enthalten  sind.  Je  mehr 
also  ein  Gas  zusammengeprelst  wird,  um  so  grötser  wird  die  Zahl  der 
Molekeln  in  der  Yolumeinheit,  um  so  dichter  wird  das  Gas  sein. 

Die  Dichte  eines  Gases,  dessen  Temperatur  konstant 
bleibt,  ist  also  dem  Drucke  oder  der  Spannkraft  direkt, 
dem  Yolum  umgekehrt  proportional. 

Bezeichnet  man  mit  do  die  Dichte,  mit  Vq  das  Yolum  beim 
Drucke  po,  und  mit  e2  und  v  die  entsprechenden  Werte  beim  Drucke  p, 
so  ist:  . 

1,  do:d=po:p     und     IT.  do:d^=v:Vo. 

Erhöht  man  nun  bei  gleichbleibendem  Drucke  die  Temperatur  von 
,0  auf  t^,  so  nimmt  das  Yolumen  v  zu  und  die  Dichte  dementsprechend 
ab.  Beide  sind  einander  umgekehrt  proportional.  Bezeichnet  man  die 
Dichte  jetzt  mit  di,  so  ist: 

dxV(l  4-  ut) 
ni.  v:v  (1  -\-  at)  =  d^id-,  woraus  d  =  -'^-^^ — ' =  e^i  (1  -f-  ut). 

Ändert  sich  endlich  Druck  und  Temperatur,  so  ist,  wenn  man  den 
"Wert  in  Gleichimg  I.  einsetzt: 

P 

do  :  dl  (1  -|-  at)  =  Po  -P'^   woraus  di  =  do 


Po  (1  +  06t) 
Die  gleiche  Überlegung  gilt  fürs  specifische  Gewicht. 

Aufgabe  67:  "Wie  grofs  ist  das  specifische  Gewicht  des  Sauerstoffs 
bei  einem  Drucke  von  5  Atm.,  wenn  dasselbe  bei  760  mm  =  1  Atm.  gegen 
Luft  1,1056  beträgt? 
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Auflösung: 

Po  1 

Aufgabe  68:    Wie  grofs  ist  das  specifische Gewicht  der  Luft  bei  100*? 

Auflösung: 

^  =    1  +  at   =  1  +  0,00367 .  100  ^  ^*^^^^* 

Aufgabe  69:  Wie  grofs  ist  das  specifische  Gewicht  der  Kohlensäure 
bei  15®  und  725  mm  Druck,  wenn  dasselbe  unter  normalen  Bedingungen 
=  1,524  beträgt? 

Auflösung: 

,  _  dpP  _  1,524 .  725  _ 

l>o(l  +  «*)    ~"    760(1  +  0,00367.15)  —  "'^^"• 


Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  gasförmigen 

Körper. 

50.  Specifisches  Gewicht  der  G«.se.  Da  das  Volum  der  Gase 
im  Verhältnis  zu  ihrer  Masse  sehr  hedeutend  ist,  so  hestimmt  man  ihr 
specifisches  Gewicht  mit  Hülfe  grolser  Glaskugeln,  welche  bis  10  Liter 
fassen  und  mit  Hähnen,  öfters  auch  noch  mit  einem  bis  zum  Boden 
reichenden  oder  in  diesen  mündenden  Zuleitungsrohre,  behufs  rascher 
Füllung,  versehen  sind.  Die  Glaskugel  wird  luftleer  gemacht  und 
gewogen.  Sie  wird  dann  einmal  mit  Luft,  das  andere  Mal  bei  dem- 
selben Drucke  und  derselben  Temperatur  mit  dem  zu  untersuchenden 
Gase  gefüllt  und  beide  Male  gewogen.  Zieht  man  von  beiden  Werten 
das  Gewicht  der  Kugel  ab,  so  erhält  man  die  Gewichte  gleicher  Volume 
Luft  und  Gas  und  kann  daraus  das  specifische  Gewicht  des  letzteren 
berechnen. 

"Wenn  z.  B.  Gay-Lussac  1815  fand,  dafs  ein  luftleerer  Ballon  von  un- 
gefähr 2y,  Liter  Inhalt  und  dem  Gewichte  A  mit  Luft  gefüUt  A+  2,738  g,  mit 
Cyangas  unter  denselben  Bedingungen  gefüllt  A  -f-  4,946  g  wog,  so  ergieht  sich 
daraus  das  specifische  Gewicht  des  Cyangases  =  4,946/2,738  =  1,8064. 

Ist  der  Druck  und  die  Temperatur,  bei  welchen  die  Gewichte  der 
beiden  Gase  bestimmt  werden,  nicht  gleich,  so  muls  auTser  dem  Ge* 
wichte  auch  das  Volum  derselben  bestimmt  und  beide  Male  auf  0^  und 
760  mm  reduziert  werden.  Aus  diesem  und  dem  gefundenen  Gewichte 
berechnet  man  dann  das  Gewicht  der  Volumeinheit  beider  Gase  und 
daraus  das  specifische  Gewicht. 

4 

Den  praktischen  Ausführungen  des  Prohlems  stellen  sich  indessen  mannig- 
fache Schwierigkeiten  in  den  Weg.  Die  "Wägung  des  Glasgef  äfses  ist  nämlich 
mit  gewissen  Unsicherheiten  behaftet.  Die  Kugel  erfährt  einen  Gewichts- 
verlust, welcher  gleich  dem  Gewichte  der  verdrängten  Luft  ist;  letztere» 
aber  ändert  sich  fortwährend  je  nach  dem  Drucke,  der  Temperatur  und  dem 
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Feuchtigkeitsgehalte,  was  hier  um  so  mehr  ins  Gewicht  fällt,  als  in  beson- 
deren Fällen  die  verdrängte  Luft  schwerer  sein  kann  als  das  im  Ballon 
befindliche  Gas.  Dazu  kommt,  dafs  das  Glas  je  nach  dem  herrschenden 
Feuchtigkeitsgrade  Wasserdampf  auf  seiner  Oberfläche  verdichtet.  Endlich 
erfährt  nach  Lord  Bayleigh  die  Kugel  im  luftleeren  Zustande  durch  den 
Luftdruck  eine  Yolumverminderung ,  so  dafs  sie  dann  nicht  genau  dieselbe 
Menge  Luft  verdrängt,  wie  im  gefällten  Zustande. 

Die  genannten  Fehler  lassen  sich,  mit  Ausnahme  des  letzten,  nach 
Begnault  und  Bunsen  dadurch  umgehen,  dafs  man  auf  die  andere  Seite 
des  Wagebalkens  als  Tara  ein  luftleer  gemachtes  Gef äfs  von  gleichem  Inhalte, 
gleichem  Gewichte  und  der  gleichen  Substanz  bringt').  Ist  eine  Kugel  luft- 
leer, die  andere  mit  Luft  gefüllt,  so  ergeben  die  Gewichtsstücke,  die  man 
ersterer  zulegen  mufs,  direkt  das  Gewicht  der  Luft.  Füllt  man  dann  die 
letztere  Kugel  sofort  mit  einem  beliebigen  anderen  Gase,  so  läfst  sich  das 
specifische  Gewicht  desselben  ohne  weitere  Berücksichtigung  von  Druck  und 
Temperatur  in  der  oben  genannten  Weise  berechnen. 

Aufgabe  70:  Begnault  bestimmte  1845  das  specifische  Gewicht  des 
Sauerstoffs  in  folgender  Weise: 

Eine  Hahnkugel  von  etwa  10  Liter  Inhalt,  die  an  der  Wage  mit  einer  ver- 
schlossenen Kugel  von  gleichem  Umfange  ins  Gleichgewicht  gebracht  war, 
wurde  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  und  761,19  mm  Barometer- 
stand mit  Luft  gefüllt,  dann  an  die  Wage  gebracht  und  gewogen.  Das  Ge- 
wicht, welches  dem  als  Tara  dienenden  anderen  Ballon  zuzulegen  war,  betrug 
1,487  g. 

Dann  wurde  die  HAhnkugel  wieder  in  schmelzendes  Eis  gesteckt,  aus- 
gepumpt ,  bis  das  Manometer  auf  8,43  mm  stand ,  und  wieder  gewogen.  Das 
Gewicht,  welches  diesmal  der  ausgepumpten  Hahnkugel  zugelegt  werden 
mufste,  damit  sie  sich  mit  dem  als  Tara  dienenden  Ballon  im  Gleichgewicht 
befand,  betrug  14,141  g. 

Die  ausgepumpte  Luft  wog  demnach  14,141  —  1,487  =  12,654  g;  ihr 
Druck  war  761,19  —  8,43  =  752,76  mm,  ihre  Temperatur  0®.  Das  Gewicht 
der  die  Hahnkugel  bei  760  nam  Druck  füllenden  Luft  würde  sein,  gemäfs  der 
Proportion : 

752,76:760  =  12,654  :a?;     woraus  x  =  12,776  g. 

Begnault  fand  als  Mittel  aus  neun  Bestimmungen:     12,7781g. 

Um  nun  das  specifische  Gewicht  des  Sauerstoffs  zu  bestinunen,  wurde 
die  Hahnkugel  bei  0^  und  750,22  mm  Druck  mit  reinem,  trockenem  Sauerstoff 
gefüllt.  Um  sie  mit  dem  als  Tara  dienenden  Ballon  ins  Gleichgewicht  zu 
bringen,  mufsten  diesem  0,172g  zugelegt  werden.  Dann  wurde  die  Hahn- 
kugel bis  auf  4,59  mm  evakuiert  und  wieder  gewogen ,  wobei  derselben 
14,033  g  zuzufügen  waren.  Das  Gewicht  des  ausgepumpten  Sauerstoffs  war 
also  14,033  —  0,172  =  13,861  g,  sein  Druck  750,22  —  4,59  =  745,63  nmi, 
die  Temperatur  0®.  Das  Gewicht  des  die  Hahnkugel  bei  760  mm  füllenden 
Gases  würde  sein  nach  der  Proportion : 

745,63  :  760  =  13,861  \oo\    woraus  x  =  14,1281  g. 

Begnault  fand  im  Mittel  aus  drei  Versuchen  14,1280g. 

Dividiert  man  diese  Zahl  durch  das  oben  bestimmte  Gewicht  des  gleichen 
Volums  Luft  von  0®  und  760  mm  Druck ,  so  ist  das  specifische  Gewicht  des 
Sauerstoffs  =  14,1280/12,7781  =  1,10563. 

Man  kann  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  auch  in  der 
Weise  ausführen,  dafs  man  eine  Kugel  von  bekanntem  Inhalte  mit  dem  Gase 


')  Über  die  Herstellung  derselben  s.  Bunsen,  Gasometrische  Methoden. 
2.  Aufl.,  S.  155.    Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  und  Sohn,  1877. 
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füllt,  sich  Luftdruck  und  Temperatur  anmerkt  imd  wägt.  Man  reduziert 
dann  das  Yolum  nach  dem  Gesetze  von  Boyle-Gay-Lussac  auf  0®  und 
760  mm  Druck.  Da  dies  Normalvolum  dasselbe  Gewicht  hat,  wie  das  ursprüng- 
liche Yolum,  so  läTst  sich  daraus  das  Gewicht  der  Yolumeinheit  (1  cc)  des 
Gases  unter  normalen  Bedingungen  berechnen.  Teilt  man  diese  Zahl  durch 
das  Gewicht  von  1  cc  Luft  unter  normalen  Bedingungen ,  so  erhält  man  das 
speciüsche  Gewicht  des  Gases,  bezogen  auf  Luft  als  Einheit. 

Es  ist  zu  dem  Zwecke  nötig ,  das  Gewicht  von  1  cc  Luft  bei  760  mm 
Druck  und  0®  zu  kennen.  Das  Gewicht  eines  bestimmten  Volums,  z.  B.  eines 
Liters  Luft,  ist  indessen  infolge  der  Yeränderlichkeit  der  Schwere,  je  nach  der 
Breiten-  und  Höhenlage,  verschieden,  da  demgemäfs  auch  das  Gewicht  der 
Quecksilbersäule  und  die  in  einem  Liter  enthaltene  Luftmenge,  die  unter  dem 
Drucke  der  letzteren  steht,  variiert.  Ein  Liter  Luft  wiegt  unter  normalen 
Bedingungen  in  Paris  (48^  50'  n.  Br.)  nach  Begnault  1,293187  g,  in  Berlin 
(52^  30'  17"  n.Br.)  nach  Eohlrausch  1,293  606  g,  nach  Laasch  1,293  635  g, 
ein  Kubikcentimeter  also  0,001293  g. 

Aufgabe  71:  585  cc  Kohlensäure,  gemessen  bei  18®  und  756  mm  Druck, 
wogen  1,076  g. 

Eeduziert  man  das  beobachtete  Volum  auf  Normalvolum,  so  ist: 

vp  585  .  756 

""•  ""  l'o  (1  +  «0    ~    760(1  +  0,00367. 18)  ~"  ^*®*^  ^^* 
welche  ebenfalls  1,076g  wiegen.    Das  Gewicht  von  1  cc  ist  daher: 

1,076/546,1  =  0,001971  g 
und  das  specifische  Gewicht: 

0,001971/0,001293  =  1,52. 
Auf  0  =  32  bezogen,  wäre  es: 

1,52  .  28,94  =  43,99. 

Erwähnt  sei  noch  eine  neuerdings  (1898)  von  Th.  Schlösing-Sohn 
ausgearbeitete  Methode  zur  Bestimmung  der  Gasdichte.  Dieselbe  gründet  sich 
auf  das  Princip  ider  kommunizierenden  Bohren  und  beruht  im  allgemeinen 
darauf,  dafs  die  Höhe  einer  Luftsäule  und  einer  Säule  des  Gases,  welche  sich 
das  Gleichgewicht  halten,  gemessen  wird,  was  auf  gäsanalytischem  "Wege 
in  hier  nicht  näher  zu  erörternder  Weise  auszuführen  ist.  Da  sich  die 
letzteren  umgekehrt  verhalten,  wie  die  specifischen  Gewichte,  so  läfst  sich, 
wenn  dasjenige  des  einen  Gases  bekannt  ist,  das  des  anderen  berechnen.  Die 
Methode  hat  den  grofsen  Vorteil,  nur  sehr  kleine  Mengen  Gas  zu  erfordern, 
und  dabei  ziemlich  genaue  Besultate  zu  liefern;  sie  ist  aber  nur  anwendbar 
unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  Gase  nicht  oder  nur  in  geringem  Mafse 
ineinander  diffundieren,  also  nicht  bei  "Wasserstoff. 

51.  Bestimmung  des  speoiflsohen  Gewichtes  unzersetzt 
verdampfbarer  Körper.  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  kann 
nicht  blols  bei  Gasen,  sondern  auch  bei  solchen  flüssigen  und  festen 
Körpern  vorgenommen  werden ,  welche  sich  ohne  chemische  Verände- 
rung in  den  luftförmigen  Zustand  überführen  lassen.  Bedingung  dabei 
ist  nur,  dals  sie  dem  Boyle-Gay-Lussac sehen  Gesetze  wie  die 
Gase  folgen,  was  dann  eintritt,  wenn  die  zu  untersuchenden  Dämpfe 
hinreichend  weit  von  ihrem  Verdichtungspunkte  entfernt  sind.  Man 
erreicht  dies  dadurch,  dals  man  sie  überhitzt,  d.  h.  ihre  Temperatur 
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mehr  oder  minder  hoch  über  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  steigert, 
oder  den  Druck,  unter  dem  die  Dämpfe  stehen,  verkleinert.  Je  mehr 
die  Temperatur,  bei  der  die  Bestimmung  vorgenommen  wird,  dem  Siede- 
punkte der  Flüssigkeit  sich  nähert,  desto  höher  fällt,  wie  später  noch 
genauer  zu  erörtern  sein  wird,  die  Dampf  dichte  aus.  Bei  Zunahme 
der  Temperatur  oder  Yerminderung  des  Druckes  verringert  sich  die- 
selbe, um  schHelslich  einen  innerhalb  weiter  Temperaturgrenzen  kon- 
stanten und  damit  für  den  betreffenden  Körper  charakteristischen  Wert 
zu  erlangen. 

Manche  Körper  zeigen  diese  Konstanz  schon  wenige  Grade  über  dem 
Siedepunkte  der  Flüssigkeit,  viele  hei  20  bis  30®  über  demselben,  während 
andere,  wie  die  Essigsäure,  schon  ziemlich  hoch  erhitzt  werden  müssen,  ehe 
sie  einen  gleichbleibenden  "Wert  ergeben.  Es  ist  daher  notwendig,  mehrere 
Dampf  dich  tebestimmungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  vorzunehmen 
und  die  letzteren  so  zu  wählen,  dafs  sie  dem  Siedepunkte  nicht  zu  nahe 
liegen. 

Die  Methoden  der  Dampf dichtebestimmung ,  welche  für  die  Labo- 
ratoriumsarbeit eine  hervorragende  Bedeutung  haben,  gründen  sich 
auf  zweierlei  Principien.  Die  eine,  von  J.  B.  Dumas  herrührende 
Methode  schliefst  sich  der  für  die  Gase  angewandten  durchaus  an, 
insofern  auch  hier  ein  Gefäfs  von  bekanntem  Gewicht  und  Inhalt  mit 
dem  Dampfe  der  Flüssigkeit  gefüllt  und  gewogen  wird.  Die  beideA 
anderen  Methoden  messen  das  aus  einer  abgewogenen  Menge  Substanz 
bei  einem  bestimmten  Druck  und  einer  bestimmten  Temperatur  ent- 
stehende Dampfvolum,  und  zwar  entweder  direkt,  wie  dies  Gay-Lussac 
und  A.  W.  Hof  mann  thun,  oder  durch  das  von  dem  Dampfe  ver- 
drängte Yolum  eines  anderen  Gases  oder  einer  Flüssigkeit,  wie  dies  bei 
V.  Meyers  Methode  geschieht. 

52.  Bestimmung  der  Dampfdichte  naoh  J.B.  Dumas  (1827). 
Bei  derselben  wird  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  einer  Glas- 
kugel, welche  sich  in  einem  Bade  befindet,  erhitzt,  bis  sie  vollständig 
vergast  und  die  Kugel  ganz  mit  den  Dämpfen  gefüllt  ist.  Dann  wird 
das  Gewicht  des  Dampfes  und  sein  Yolum  in  Eubikcentimetem ,  d.  h. 
der  Inhalt  der  Kugel  bestimmt;  der  Druck  desselben  ist  dem  Luftdrucke 
gleich,  seine  Temperatur  diejenige  des  Bades.  Berechnet  man  aus 
diesen  "Werten  das  Volum  des  Dampfes  bei  0®  und  760  mm  Baro- 
meterstand und  dividiert  mit  diesem  in  das  Gewicht  desselben,  so  er- 
hält man  das  Gewicht  von  1  cc  Dampf,  welcher  bei  Division  durch  das 
Gewicht  von  1  cc  des  „Normalgases"  =  0,00004469  g,  das  specifische 
Gewicht  des  Gases  bezogen  auf  Sauerstoff  =32  ergiebt. 

Bezieht  man  dasselbe  auf  Luft  als  Einheit,  so  ist  das  Gewicht  von 
1  cc  Dampf  durch  dasjenige  von  1  cc  Luft  unter  normalen  Bedingungen, 
d.  h.  durch  0,00129  g  zu  teilen.  Durch  Multiplikation  der  erhaltenen 
Zahl  mit  28,94  erhält  man  dann  ebenfalls  den  auf  Sauerstoff  =  32 
bezogenen  Wert. 
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Im  Einzelnen  wird  die  Bestimmung  und  Berechnung  sich  gestalten, 
wie  folgt : 

Man  benutzt  dazu  eine  dünnwandige  Glaskugel  mit  angesetztem  Glas- 
röhre, das  in  eine  dünne,  etwas  gebogene  Spitze  ausgezogen  wird.  Dieselbe 
ist  zunächst  mit  Luft  gefüllt  gewogen;  ihr  Gewicht  g^  ist  gleich  dem  Ge- 
wicht der  Glasmasse  und  der  in  ihr  enthaltenen  Luft  ij,  vermindert  um  das 
Gewicht  der  von  ihr  verdrängten  Luft  Zg,  also  Qi  -\-  li  —  1%»  Da  wir  bei 
der  Dünne  der  Glaskugel  l^  =  l^  setzen  können ,  so  ist  gi  das  Gewicht  der 
Glasmasse  der  Kugel. 

Bann  wird  die  Kugel  nach  gelindem  Erwärmen  durch  Aufsaugenlassen 
mit  der  zu  prüfenden  flüssigen  Substanz  beschickt  und  je  nach  der  ein- 
zuhaltenden Temperatur  in  einem  mit  Wasser,  Öl,  Chlorzink  u.  dergl.  ge- 
füllten Bade  etwa  10  bis  20®  über  den  Siedepunkt  des  Körpers  erhitzt. 
Der  letztere  vergast,  wobei  der  Druck  des  Dampfes  dem  Atmosphärendrucke 
gleich  ist,  und  treibt  die  Luft  aus  der  Kugel  aus.  Ist  alles  verdampft  und 
das  Gtefäfs  mit  den  Dämpfen  vollständig  erfüllt,  so  schmilzt  man  die  Spitze  zu. 
Die  Temperatur  t  des  Dampfes  ist  diejenige  des  Bades  im  Augenblicke  des 
Zuschmelzens,  sein  Druck  gleich  dem  herrschenden  Luftdrucke  p. 

Die  Kugel  wird  nach  dem  Erkalten  und  Beinigen  bei  der  herrschenden 
Temperatur  <i  gewogen.  Das  erhaltene  Gewicht  g^  giebt  das  Gewicht  der 
Glasmasse  ^i  und  des  Dampfes  2>,  vermindert  um  das  Gewicht  des  von  der 
Kugel  verdrängten  gleichen  Volums  Luft  l^  vom  Drucke  jp  und  der  Zimmer- 
temperatur ti»    Es  ist  also: 

I-    fl'«  =  fl'i  +  -O  —  ^8- 

Der  Wert  für  l^  kann  gleichwie  beim  Wägen  der  Gase  (§  50)  aus- 
geschaltet werden,  wenn  man  als  Gegengewicht  für  die  mit  dem  Dampfe 
gefüllte  Kugel  eine  luftleere  Kugel  vom  gleichen  Gewichte  und  Volum  auf 
die  andere  Seite  des  Wagebalkens  hängt. 

Das  Volum  des  Dampfes,  d.  h.  der  Inhalt  der  Kugel,  wird  bestimmt, 
indem  man  die  ausgezogene  Spitze  derselben  unter  Wasser  oder  Quecksilber 
abbricht.  Da  sich  während  des  Abkühlens  der  Dampf  wieder  zur  Flüssigkeit 
verdichtet  hat,  der  Innenraum  der  Kugel  demnach  nahezu  leer  ist,  so  wird 
dieselbe  durch  den  Luftdruck  vollständig  mit  Wasser  bezw.  Quecksilber  gefüllt 
werden.  Das  eingedrungene  Wasser  wird  gemessen  oder  gewogen.  Ist  im 
letzteren  Falle  das  gefundene  Gewicht  ^g,  so  ist  das  Gewicht  des  Wassers  allein 
9»'~9v  Hat  man  Wasser  von  4*  angewandt,  so  entspricht  1  g  genau  1  cc;  der 
Inhalt  des  Ballons  ist  dann  v  =.  g^  —  ^^  cc.  Wasser  von  anderer  Temperatur 
muTs  erst  mit  Hülfe  des  später  zu  besprechenden  Ausdehnungskoeffizienten 
auf  Wasser  von  4*  umgerechnet  werden.  Das  Gewicht  der  Luft,  welche 
durch  die  mit  Wasser  gefüllte  Kugel  verdrängt  wird,  kann  wegen  seiner 
Kleinheit  bei  dieser  Wägung  unberücksichtigt  bleiben. 

Ist  Quecksilber  zur  Füllung  angewandt  worden,  so  hat  man  das  ge- 
fundene Gewicht  des  letzteren  durch  13,596,  das  Gewicht  von  1  cc  des  Metalls, 
zu  teilen,  um  den  Inhalt  des  Gefäfses  zu  erhalten. 

Man  erhält  so  das  Volum  v  des  Dampfes;  sein  Gewicht  ergiebt  sich 
aus  Gleichung  I.  zu  D  =  ^j  —  9i  ~\~  hi  worin  noch  das  Gewicht  l^  der 
von  der  Kugel  verdrängten  Luft  zu  bestimmen  ist.  Bei  der  Dünne  der 
Gefäfgwände  können  wir  das  Volum  derselben  gleich  dem  Inhalte  v  der 
Kugel  setzen.  Das  Volum  der  von  der  letzteren  verdrängten  Luft- 
menge bei  der  Wägetemperatur  ti  und  dem  Barometerstande  p  beträgt  also 
V  cc,  welche  auf  0*  und  760  Tmin  reduziert  und  mit  dem  Gewichte  von 
Icc  unter  diesen  Bedingungen,  mit  0,00129g  multipliziert,  das  Gewicht  l^ 
ergeben. 
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Man  kennt  jetzt  Volum  v  und  Gewicht  D  des  Dampfes  bei  der  Tempe- 
ratur des  Bades  t  und  dem  Barometerstande  p. 

Die  Berechnung  der  Dampfdichte  kann  n\m  in  der  Weise  ausgeführt 
werden,  dafs  man  das  Dampf volum  auf  0^  und  760  mm  reduziert,  und 
durch  Division  des  erhaltenen  „Normalvolums"  v©  i^^  Gewicht  D  das  Ge- 
wicht von  einem  Kubikcentimeter  des  Dampfes  ermittelt. 

Teilt  man  diese  Zahl  durch  das  Gewicht  von  1  cc  des  „Nonnalgases'' 
durch  0,000  04469,  so  erhält  man  das  specifische  Gewicht  der  Substanz 
bezogen  auf  Sauerstoff  =  32.  "Wül  man  das  specifische  Gewicht  auf  Luft 
beziehen,  so  würde  das  Gewicht  von  1  cc  durch  0,00129  zu  teilen  sein. 

Man  macht  allerdings  bei  dieser  Berechnungsart  die  unrichtige  An- 
nahme, dafs  der  Dampf  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  auf  0*  abgekühlt 
werden  könne,  ohne  sich  zu  verdichten  und  dabei  dem  Boyle-Gay-Lussac- 
schen  Gesetze  genau  ebenso  wie  ein  Gas  folge.  Es  entspricht  daher  den 
thatsächlichen  Verhältnissen  besser,  das  Gewicht  eines  dem  Dampf  volum 
gleichen  Volums  des  Normalgases  bezw.  Luft  von  derselben  Temperatur  und 
demselben  Drucke  zu  berechnen,  bei  dem  der  Dampf  eingeschlossen  wurde 
und  mit  diesem  das  Gewicht  des  letzteren  zu  teilen. 

Man  reduziert  zu  dem  Ende  ein  dem  Dampfvolum  gleiches  Volum 
Normalgas  oder  Luft  von  derselben  Temperatur  und  demselben  Drucke,  nach 
dem  Gesetze  von  Boyle-Gay-Lussac  auf  760  nam  imd  0®,  multipliziert  das 
so  erhaltene  Normalvolum  mit  dem  Gewichte  von  einem  Kubikcentimeter, 
d.  h.  mit  0,000  044  69  bezw.  0,00129  und  dividiert  mit  dem  Gewichte  in  das 
Gewicht  des  Dampfes. 

An  dem  Ergebnisse  wird  dadurch  selbstverständlich  nichts  geändert 
Bemerkt  sei,  dafs  im  obigen  die  Volumvergröfserung  des  Ballons  in  dem 
Erhitzungsbade  nicht  in  Betracht  gezogen  wurde,  was  bei  genauen  Bestim- 
mungen geschehen  muss.  Ist  femer  die  Luft  durch  den  Dampf  der  Flüssigkeit 
nicht  ganz  ausgetrieben,  so  bleibt  beim  Füllen  der  Kugel  mit  Wasser  eine 
Luftblase,  deren  Volum  bestinmit  wird,  indem  man  nach  dem  Wägen  das 
Gefäfs  völlig  mit  Wasser  füllt  und  die  Gewichtszunahme  bestinmit.  Das  so 
erhaltene  Luftvolum  ist  vom  Dampfvolum  in  Abzug  zu  bringen. 

Aufgabe  72:  Liebig  hat  1835  die  Dampfdichte  des  von  ihm  ent- 
deckten Acetaldehyds  aus  folgendem  Versuche  ermittelt: 

Ein  Ballon,  dessen  Inhalt  v  289,5  cc  betrug,  wog  mit  trockener  Luft 
gefüllt  48,332  g  (gj).  Mit  Aldehyddampf  bei  der  Temperatur  *  =  53,5®  und 
dem  Barometerstande  p  =  751mm  erfüllt,  wog  derselbe  48,471g  (g^.  Die 
Temperatur  ti  während  der  Wägung  war  12,8®.  Welches  ist  das  specifische 
Gewicht  desselben? 

Auflösung:  Das  wahre  Gewicht  des  mit  Aldehyddampf  gefüllten 
Ballons  ist  gleich  dem  gefundenen  Gewichte  g^i  vermehrt  um  das  Gewicht 
der  von  ihm  bei  der  Wägetemperatur  fj  und  dem  Barometerstande  p  ver- 
drängten Menge  Luft  Zg.    Beduziert  man  letztere  auf  0®  und  760  nam,  so  ist: 

__  vp  __  289,5  .  751  _ 

""'  ■"    Po(l  +  «0    ■"    760  (1  +  0,00367  .  12,8)  ""  273,1  cc 
und  das  Gewicht  desselben : 

l^  z=  273,1 .  0,00129  =  0,3523  g, 
das  wahre  Gewicht  G  des  Ballons  ist  also: 

G  =  g^  -{-  l^z=z  48,471  +  0,3523  =  48,8233  g 

und   das  Gewicht  des  in  ihm  enthaltenen  Dampfes  D,  nach  Abzug  des  Ge- 
wichtes der  Glasmasse : 

D  =  48,8233  —  48,332  =  0,4913  g. 
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Dies  Gewicht  nimmt  bei  53,5'  und  751  mm  Druck  einen  Baum  von 
289,5  cc  ein.  Auf  normalen  Druck  und  Temperatur  reduziert,  würde  der- 
selbe betragen: 

__  vp  __  289,5  .  751  — .  OQQ  a 

""■   "■  i^o  (1  +  «0    ""     760  (1  +  0,00367  .  53,5)  -  2^»'^^^» 

welche  ebenfalls  0,4913  g  wiegen. 

1  cc  Aldehyddampf  hatte  also  unter  normalen  Bedingungen  ein  Gewicht 
von  0,4913/239,2  =  0,002  053  g.  Da  nun  1  cc  Normalgas  unter  diesen  Um- 
ständen 0,0000447  g  wiegt,  so  ist  gegen  Sauerstoff  =  32  das  specifische 
Gewicht  des  dampfförmigen  Aldehyds  =  0,002  053/0,0000447  =  46.  Die 
Formel  C8H4O  ergiebt  44,04. 

Gegen  Luft  würde  es  sein  0,002  053/0,00129  =  1,56. 

Aufgabe  73:  Dumas  und  Peligot  bestimmten  1835  das  specifische 
Gewicht  des  Holzgeistes  in  einem  Ballon  von  484  cc  Inhalt  bei  21®  und  760  mm 
Luftdruck.  Das  Bad  zeigte  beim  Zuschmelzen  eine  Temperatur  von  100®, 
der  mit  Dampf  gefüllte  Ballon  wog  0,069  g  weniger  als  vor  dem  Einbringen 
des  Holzgeistes.    Wie  grofs  ist  das  specifische  Gewicht  des  letzteren? 

Auflösung:  Das  Gewicht  der  vom  Ballon  verdrängten  Luft  ist,  da 
die  "Wägung  bei  760mm  vorgenommen  wurde: 

—  ^  __  484  _ 

""•  "    (1  +  «0    ""    (1  +  0,00367  .  21)  ""  ^^*'® ''''' 

welche  354,6  .  0,00129  =  0,4574  g  entsprechen.  Das  Gewicht  des  Holzgeist- 
dampfes ist  also: 

D  =  0,4574  -f-  0,069  =  0,5264  g. 

Diese  0,5264  g  sind  enthalten  in  484  cc  bei  100®  und  760  mm  Druck;  bei 

0®  ist  dieses  Volum: 

V __   48£ 

\  -\-  at    ~"    1  +  0,00367  .  100 

1  cc  imter  diesen  Bedingungen  wiegt  0,5264/354  =  0,001487  g.  Demnach 
ist  das  specifische  Gewicht  des  Holzgeistdampfes  gegen  Sauerstoff  =  32 
=  0,001487/0,000  044  69  =  33,36  (theor.  =  32,04),  gegen  Luft  0,001487 
/  0,00129  =  1,153. 

Die  Methode  von  Dumas  ist  leicht  auszuführen  und  gestattet  es,  die 
Dampfdichte  von  Substanzen  bei  sehr  hohen  Temperaturen  zu  bestimmen, 
besonders  wenn  man  die  Glaskugel  nach  Deville  und  Troost  durch  eine 
Porzellankugel  ersetzt.  Sie  hat  aber  den  Nachteil  bedeutende  Substanzmengen 
zu  erfordern,  deren  gröfster  Teil  blofs  dazu  verwandt  wird,  die  Luft  aus  der 
Kugel  auszutreiben.  Ist  femer  der  zu  untersuchende  Körper  mit  geringen 
Mengen  eines  schwerer  flüchtigen  Stoffes  verunreinigt,  so  verdampft  zunächst 
nur  die  reine  Substanz ,  während  sich  der  schwerer  flüchtige  Körper  in  dem 
zurückbleibenden  Teile  anreichert  und  diesen  dadurch  mehr  verunreinigt, 
als  es  in  der  ursprünglichen  Substanz  der  Fall  war.  Verbindungen,  welche 
sich  beim  Erhitzen  unter  Luftdruck  zersetzen,  können  nach  dieser  Methode 
überhaupt  nicht  untersucht  werden. 

53.  Bestimmung  der  Dampfdiohte  naoh  Gay-Lussao  und 
A.  W.  Hofmann.  Das  Verfahren  ist  1811  von  Gay-Lussao  zuerst 
angegeben,  1868  von  A.  W.  Hof  mann  wesentlich  verbessert  worden. 

Gay-Lussacs  Verfahren  ist  die  älteste  Methode  zur  Bestimmung  der 
Dampf  dichte.  Es  bestand  darin,  dafs  die  Substanz  in  ein  einseitig  ge- 
schlossenes, etwa  40  cm  langes,  graduiertes  und  mit  Quecksilber  gefülltes  Rohr 


v©  =  ■= — i '  =    ' — i — ^- =  354  cc. 


r 
I 


92 


Von  den  gasförmigen  Kürpem. 


gebracht  wurde,  welches  in  eine  QuecksÜberwanne  tauchte  und  " 
mit  der  HeiBflÜHsigkeit  geföllten  Mantel  umgebau  war.  Beim  Erhitzen  der 
letzteren  ging  die  Substanz  in  Dampf  über  und  -verdrängte  ein  diaaem  gleiches 
Volum  Quecksilber  aus  der  Bohre. 

Eine  allgemeine  Anwendbarkeit  gab  ihr  aber  erst  A.  W.  Hofmann 
(1818  bia  1892)  dadurch,  dafa  er  daa  Bohr,  in  dem  die  Verdampfung  vor 
sich  geben  BOl]te,  länger  als  780  nim  machte.  Kehrt  man  dieee»  in  der 
Quecksilberwanne  um,  ao  entsteht  in  ihrem  oberen  Teile  ein  Taknum,  welches 
es  ermöglicht,  die  Verdnmpfung  der  Substanz  unterhalb  ihres  Siedepunktes, 
also  bei  Tiel  niederer  Temperatur ,  vorzunehmen ,  als  im  Apparate  G  a  )■  - 
Luseacs.  Eine  weitere  Verbesserung  war,  dals  Hofmann  zur  Heizung  die 
Dämpfe  aus  Flüssi|;keiten  von  bekanntem  Bie^Iepunkte  anwandte  und  ao  eine 
Temperaturmesaung  überflüssig  machte. 

A.  W.  Hofmanns  Methode  beruht  alao  im  Princip  darauf,  dafs  man 
eine  abgewogene  Menge  Flüssigkeit  in  der  Torricellischen  Leere  eines 
Barometerrohres ,  welches  von  einem  Heizmant«!  umgeben  ist,  zum  Ver- 
dampfen bringt  und  das  Volum  de»  entstehenden  Dampfes  mifst.  Sein  Ge- 
wicht ist  das  der  angewandten  Substanz,  seine  Temperatur  gleich  der  des 
Dampfes  der  Heizflüssigkeit ,  sein  Druck  gleich  dem  Barometerstände,  ver- 
mindert am  den  Druck  der  Quecksilbersäule  im  Barometerrohre.  Damit  sind 
alle  nötigen  Werte  zur  Berechnung  gegeben. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  (s.  Abb.  S)  füllt  man  ein  kalibriert» 
Barometerrohr  rr*  mit  ausgekochtem  Quecksilber  und  kehrt  es  in  einer  Qneek- 
BÜberwanne  W  um,  wobei 
das  Metall  bis  zur  Hohe 
dea  Barometerstandes  =^  b 
sinken  wird.  Dann  w^t 
man  die  Substanz  in  einem 
lose  verstöpselten  Fläsch- 
chen  ab,  bringt  dieses  in 
das  Quecksilber  unter  die 
Mündung  des  Barometer- 
rohres und  läfst  es  in  die- 
sem aufsteigen.  Hierauf 
schiebt  man  über  letalere» 
ein  weites  Mantelrohr  BB, 
durch  welches  der  Dampf 
einer  Flüssigkeit  von  kon- 
stantem Siedepunkt«  ge- 
leitet wird.  Iiet^terer  wird 
im  Kessel  K  entwickelt, 
tritt  durch  die  Röhre  i  in 
den  Heizmantel  ein,  dorcb 
die  Röhre  a  wieder  aus, 
verdichtet  sich  in  dem 
Kühler  C,  um  dann  in  die 
Flasche  fabzuiliel^n.  Die 
Temperatur  ti  dieses  Heiz- 
dampf es  mufs  höher  liegen 
als  der  Siedepunkt  der  zu 
imtersnchenden  Bubstanz ;  man  nimmt  gewöhnlich  Wasser  oder  Anilin  (Siede- 
punkt 184°).  Die  Substanz  verwandelt  sich  in  überhitzten  Daiapf  von  der 
Temperatur  der  Heizflüssigkeit,  welcher  die  Quecksilbersäule  zum  Sinken 
bringt.  Man  leitet  ao  lange  Eeizdampf  durch,  bis  die  Säule  einen  festen 
Stand  eijmimnit,   und  Ueat  das  Volum  in  dem  Barometerrohr  ab.     Die  Tem- 
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peratur  des  letzteren  ist,  wie  bemerkt,  gleich  dem  Siedepunkte  der  Heiz- 
flüssigkeit ^1,  sein  Druck  gleich  dem  herrschenden  Luftdrucke  h  weniger  dem 
Drucke  der  Quecksilbersäule  in  der  Bohre  nach  Beendigung  des  Versuches. 
Doch  ist  hierbei  zu  beachten,  dafs  die  letztere  in  ihrer  ganzen  Länge  nicht 
dieselbe  Temperatur  hat,  sondern  in  dem  innerhalb  des  Dampfmantels  befind- 
lichen Teile  h^  die  hohe  Temperatur  ti  der  Heizflüssigkeit,  aufserhalb  des- 
selben im  Teile  h  die  Temperatur  der  äufseren  Umgebung  t  besitzt.  Man  hat 
daher  diese  beiden  Stücke  Äj  und  Ä,  wie  den  Luftdruck  &,  auf  dieselbe  Tem- 
peratur (0°)  zu  reduzieren. 

Nach  den  in  §  36  gegebenen  Auseinandersetzungen  ist: 


1  +  0,000181  .*i      '       1  +  0,000181  t 

Zieht  man  diese  vom  ebenfalls  auf  0®  reduzierten  Barometerstande  &© 
ab ,  so  erhält  man  den  Dampfdruck  der  vergasten  Flüssigkeit  p  z=  h^  —  h^. 
Man  reduziert  dann  das  bei  dem  Drucke  p  und  der  Temperatur  *i  gemessene 
Dampfvolum  auf  normale  Bedingimgen,  berechnet  aus  dem  Gewichte  der 
angewandten  Substanz  dasjenige  von  1  cc  und  dividiert  dasselbe  durch  das 
Gewicht  von  1  cc  Normalgas  bezw.  Luft  bei  0®  und  760  mm  Druck.  Oder 
aber  man  berechnet  das  Gewicht  eines  dem  Dampfvolum  gleichen  Volums 
des  Einheitsgases  bei  derselben  Temperatur  t^  und  dem  Drucke  p  und  divi- 
diert mit  diesem  in  das  Gewicht  der  vergasten  Substanz. 

Aufgabe  74:  Curtius  und  Schulz  haben  1890  die  Dampfdichte  des 
Hydrazinhydrats,  NSH4.H2O,  aus  folgenden  Gröfsen  bestimmt. 

0,0897  g  Substanz  wurden  bei  737  mm  Barometerstand  und  19*  in  den 
Apparat  eingeführt  und  durch  Wasserdampf  vergast.  Nach  Beendigung  des 
Versuches  betrug  das  Volum  des  verdampften  Körpers  117  cc,  die  Höhe 
der  Quecksilbersäule  in  dem  Teile  der  Bohre  aufserhalb  des  Mantels  229  mm 
bei  25",  innerhalb  des  Mantels  149  mm  bei  100°.  Welche  Dampf  dichte  ergiebt 
sich  aus  dem  Versuche? 


&o  =  ' — i — TTTTTTTr: — TTT  =  734,7  mm. 


Auflösung:    Beduziert  man  den  Barometerstand  auf  0°,  so  ist: 

737 
1  +  0,000181  .  19 

Beduziert  man  die  beiden  Teile  der  Quecksilbersäule  auf  0^,  so  ist: 

229  j^  149  _.  

^«  =    1  +  0,000 181  .  25    +    1  +  0,000181.  100    -  ^^®  +  ^^^'^  -  ^'^^'^' 

Der  Druck  des  Dampfes  betrug  also: 

734,7  — -  374,4  =  360,3  mm. 

Berechnet  naan  nun  das  Volum  des  Dampfes  unter  normalen  Bedin- 
gungen, so  ist: 

vp  __  117.360,3 

i?o(l+«0    ""    760(1  +  0,00367.100) 

Da  0,0897  g  angewandt  wurden ,  so  ist  das  Gewicht  von  1  cc  Dampf 
=  0,0897/40,54  =:  0,002  213.  Dividiert  man  diese  Zahl  durch  das  Gewicht 
von  1  cc  des  Normalgases ,  so  ist  die  Dichte  auf  Sauerstoff  =  32  bezogen 
0,002  213/0,000044  7  =  49,5  (theor.  =  50,14).  Auf  Luft  bezogen  wäre  sie 
0,002  213/0,00129  =  1,715. 

Das  Verfahren  erfordert  sehr  kleine  Mengen  Substanz  und  wird  durch 
die  Anwendung  der  Barometerleere  auch  für  solche  Körper  brauchbar,  die 
sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  zersetzen,  da  die  Dampf- 
dichte bei  Temperaturen  zu  bestimmen  ist,   die  weit  unter  dem  Siedepunkte 


v^  =        ^/^    _^    =    ^^^//r\!"^oL   .^^x  =  40,54  cc. 
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des  Körpers  liegen.  So  reicht  die  Temperatur  des  Wasserdampfes  für  die 
Untersuchung  des  Anilins  und  anderer  Verbindungen  hin,  deren  Siedepunkt 
denjenigen  des  Anilins  (184®)  nicht  überschreitet.  Desgleichen  genügt  die  Hitze 
des  Anilindampfes  noch  für  die  Bestimmung  des  Cumarins  (Siedep«  270*). 
Durch  weitere  Verminderung  des  Dampfdruckes  infolge  Vergrölüierung  des 
Torricellischen  Vakuums  und  Anwendung  sehr  geringer  Substanzmengen 
(10  mg)  gelang  es  sogar  Brühl,  die  Dampf  dichte  von  Körpern,  welche  bis 
250*^  sieden,  im  Wasserdampfstrome  zu  bestinmien.  Auch  der  KrystaUwasser- 
gehalt  der  Salze  kann  auf  diese  Weise  ermittelt  werden. 

Das  Verfahren  hat  femer  den  Vorteil,  dafs  sich  die  Temperatur  dabei 
beliebig  lange  konstant  halten  läfst,  und  dafs  die  Bestimmung  sofort  wieder- 
holt werden  kann ,  und  zwar  bei  verschiedenen  Temperaturen ,  falls  man  in 
den  Heizmantel  die  Dämpfe  verschiedener  Flüssigkeiten  einläfst. 

Selbstverständlich  darf  die  Substanz  auf  das  Quecksilber  nicht  ein- 
wirken. 

Die  Genauigkeit  der  Ergebnisse  leidet  aber  unter  zwei  Umständen. 

Einmal  ist  die  Beduktion  der  Quecksilbersäule,  welche  in  ihrer  Länge 
verschiedene  nicht  genau  zu  messende  und  allmählich  ineinander  übergehende 
Temperaturen  hat,  mit  gewissen  Unsicherheiten  behaftet.  Hof  mann  ver- 
meidet diese  Fehlerquelle  dadurch,  dafs  er  das  Mefsrohr  nach  Beendigung 
des  Versuches  von  dem  Quecksilber  in  der  Wanne  durch  eine  auf  eine  eiserne 
Scheibe  auf  gekittete  Kautschukplatte  abschliefst,  dann  erkalten  läüst  und  nun 
erst  die  Höhe  der  Säule  mifst. 

Dann  aber  mischen  sich  dem  Dampfe  der  Substanz  Quecksilberdämpfe 
bei,  deren  Einflufs  auf  das  Ergebnis  mit  steigender  Temperatur  wächst 
Ihre  Spannkraft  beträgt  nach  Begnault  bei  100"  0,746  mm,  bei  180*  11mm, 
bei  200®  19,9  mm;  sie  steigt  dann  sehr  rasch,  so  dafs  sie  bei  250*  75,75  mm, 
bei  300"  242,15mm  beträgt,  wodurch  der  Vorteil  der  Verdampfung  in  der 
Luftleere  zum  gröfsten  Teile  wieder  aufgehoben  wird. 

Man  hat  zu  dem  Ende  eine  Korrektur  anzubringen,  indem  man  die 
Spannkraft  des  Gemisches  um  diejenige  des  Quecksilberdampfes  bei  der  be- 
treffenden Temperatur  vermindert. 

Aufgabe  75:  J.  Grabowski  hat  1875  die  Dampf  dichte  des  Ghlorals 
im  Dampfe  des  siedenden  Naphtalins  (ti  =  218®)  bestimmt.  Angewandt  wurden 
0,232  g,  welche  124,4  cc  Dampf  gaben.  Der  Barometerstand  betrug  736  mm, 
die  Aufsentemperatur  t  20",  die  Höhe  der  Quecksilbersäule,  aufserhalb  des 
Dampfmantels  (h)  230  mm ,  innerhalb  desselben  (hy)  72  mm.  Wie  hoch  ist 
die  Dampf  dichte  des  Chlorais? 

Auflösung:  Beduziert  man  die  beiden  Teile  der  Quecksilbersäule 
auf  0",  so  ist: 

230  72 

*•  =   1  +  0,000181  ■  20    +   1  +  0.000  181  ■  218  =229,1  + 69,2  =  298,3xmn. 

Beduziert  man  den  Barometerstand  auf  O",  so  ist : 

7^6 

&ft  =    — I =  733  mm. 

"  1  +  0,000  181  .  20 

Der  Druck  des  Gemisches  vom  Dampfe  der  Substanz  und  des  Queck- 
silbers ist  demnach  773  —  298,3  =  434,7  mm,  rund  435mm,  oder,  da  die 
Spannkraft  des  Quecksilberdampfes  bei  220°  nach  Begnault  einer  Queck- 
silbersäule von  34mm  das  Gleichgewicht  hält,  deijenige  der  Substanz  allein 
435  —  34  =  401  mm. 

Beduziert  man  das  Dampf volum  auf  normale  Bedingungen,  so  ist: 

__  vp  __  124,4.401  __ 

""'  ~~   Po(l  +  «0    -    760(1  +  0,00367.218)  "^  ^«»^^  <^<^- 


VO    =    „^^,^ 1     W^l^„      r^/^o^    =    3,914  CC, 
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Das  Gewicht  von  1  cc  Dampf  ist  demnach  0,232/36,46  =  0,006363  und 
das  gpecifische  Gewicht  auf  O  =  32  bezogen  0,006  363/0,000  044  7  =  142,8 
(theor.  =  147,4,  vergl.  S.  109),  gegen  Luft  =  0,006  363/0,00129  =  4,93. 

Brühl  vermeidet  den  genannten  Fehler  dadurch,  dafs  er  zuerst  einen 
blinden  Versuch  ohne  Substanz  anstellt  und  die  Höhe  h^  der  Quecksilbersäule 
im  Barometerrohre  anmerkt.  Ist  der  Apparat  etwas  erkaltet,  so  wird  die 
Substanz  eingeführt,  abermals  erhitzt  und  das  Dampf volum  v,  sowie  die 
Höhe  der  Säule  h^  gemessen.  Hat  sich  der  Luftdruck  während  des  Versuches 
nicht  geändert,  so  ist  die  Spannkraft  des  Dampfes  bei  der  Versuchstempe- 
ratur ix  gleich  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  der  Höhe  Äi  —  h^ 
und  der  Temperatur  ^j.  Beduziert  man  diese  auf  0®,  so  ist  wieder  Volum, 
Druck,  Temperatur  des  Dampfes  bekannt. 

Aufgabe  76:  Brühl  bestimmte  1876  die  Dampfdichte  des  Dimethyl- 
auilins  in  folgender  Weise:  Der  blinde  Versuch  ergab  bei  einer  Temperatur 
*j  =  99,3®  eine  Quecksilberhöhe  Äj  =  744  mm.  Nach  Einführung  von  0,0214  g 
Dimethylanilin  sank  dieselbe  auf  die  Höhe  ^  =  722,8  mm,  während  das  Dampf- 
volum  194,7  cc  mafs.    Wie  hoch  berechnet  sich  daraus  die  Dampf  dichte? 

Auflösung:    Der  Druck  des  Dampfes  j?,  auf  0®  reduziert,  ist: 

744  —  722,8 

V     =     \ i r.^r.r.<c.*        ^^   o     =     20,83  Umi. 

*^         1  +  0,000181.99,3  ' 

Das  Volum  bei  0®  und  760mm  ist: 

194,7  .  20,83 
760(1  -}-  0,00367.99,3) 

welche  0,0214 g  wiegen,  mithin  wiegt  1  cc  0,0214/3,914  =  0,00547  g.  Das 
gpecifische  Gewicht,  auf  O  =  32  berechnet,  ist  0,00547/0,000  0447  =  122,7 
(theor.  =  121,15),  auf  Luft  =  1  berechnet  0,00547/0,00129  =  4,237. 

54.    Bestimmung  der  Dampf  dichte  nach  V.  Meyer.     Die 

Dampfdichte  einer  Substanz  kann  man  nicht  blols  dadurch  bestimmen, 
dals  man  das  Volum  eines  bekannten  Gewichtes  ermittelt,  sondern 
auch  dadurch,  dals  man  durch  den  gebildeten  Dampf  ein  gleiches 
Volum  eines  anderen  Gases  oder  einer  Flüssigkeit  verdrängt  und 
letzteres  mifst.  Man  unterscheidet  zwischen  Metall-  und  Gasverdrän- 
gungsmethoden : 

I.    Methode  der  Metallverdrängung:     Bei  derselben,  welche  als 
eine    Modifikation    des    Gay -Lussa eschen  Verfahrens   zu    betrachten   ist, 
wird  ein  zweischenküges ,   einseitig  verschliefsbares  Gefäfs  von 
*     '       bekanntem  Inhalt   (vergl.  Abb.  3)  mit  der   abgewogenen   Sub- 
stanz  beschickt    und   mit   Quecksilber   oder   bei  hochsiedenden 
Körpern   mit  Wo  od  scher   Legierung   bis    zum    Bande    gefüllt. 
Dann    wird    die    Spitze   c    geschlossen.      Man    erhitzt    nun   in 
einem   Bade   von   bekannter   Temperatur,    wobei   ein   Teil   des 
Metalles  ausfliefst,  einmal  dadurch,  dafs  der  gebildete  Dampf 
ein  gleiches  Volum  Flüssigkeit  verdrängt,   dann  dadurch,  dafs 
das    Metall    sich    ausdehnt.      Man   bestimmt    hierauf   das   Ge- 
wicht   des    im    Apparate    zurückbleibenden   Metalles    und    be- 
rechnet   das   Volum,    welches    dasselbe   bei    der   Temperatur  t 
des   Bades   erfüllt.     Von   Quecksilber   z.  B.  wiegt   1  cc   bei   0® 
=  13,59  g;    da  sich  dasselbe    für   1®  Temperaturerhöhung  um 
0,00018  cc  ausdehnt,  so  werden  obige  13,59  g  bei  der  Badtempe- 
ratur t  ein  Volum  von  1  -|-  0,00018  .  t  Kubikcentimeter  erfüllen.    Zieht  man 
das  so  erhaltene  Volum  des  Metalles  vom  Inhalte  des  Gef  äfses  ab,  so  bekommt 
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man  dasYolum  des  Dampfes  der  Substanz  bei  der  Temperatur  des  Bades.  Der 
Druck,  unter  welchem  dasselbe  steht,  ist  gleich  dem  Atmospli&rendrucke  B, 
vermehrt  um  den  Druck  h  der  im  offenen  Schenkel  5  des  Apparates  ver- 
bliebenen Metallsäule,  soweit  sie  über  den  Spiegel  des  MetaUes  im  anderen 
Schenkel  a  sich  erhebt,  vermindert  um  den  Druck  s  der  dem  Dampfe  der 
Substanz  sich  bei  der  Badtemperatur  beimischenden  Quecksilberdftmpfe. 

Yolum,  Druck  und  Temperatur  des  Dampfes  sind  damit  gegeben.  Die 
weitere  Berechnung  ist  die  übliche. 

Aufgabe  77:  V.  Meyer  bestimmte  1877  die  Dampfdichte  des  Phenok 
auf  Grund  folgenden  Versuches.  Angewandt  wurden  0,0671  g  Substanz.  Die 
Zimmertemperatur  betrug  15,5®,  der  Barometerstand  B  auf  0*  reduziert 
725  mm.  Der  angewandte  Apparat  fauste  515,2  g  Quecksilber,  nach  dem  Ver- 
suche, der  im  Dampfe  des  Benzoesäureäthylesters  (Siedep.  207,5*)  vorgenom- 
men wurde,  noch  127  g.  Der  Unterschied  h  der  Quecksilbersäulen  in  beiden 
Schenkeln  war  75  mm,  die  Tension  s  der  Quecksilberdämpfe  bei  207,5®  ist 
gleich  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  24  mm.  Welche  ist  die  Dampf- 
dichte des  Phenols? 

Auflösung:  Der  Inhalt  des  Apparates  v«  beträgt  nach  dem  Aus- 
wägen'mit  Quecksilber  bei  0®  Vq  =  515,2/13,59  cc,  und  bei  der  Wägetem- 
peratur t  =  15,5*: 

515  2 
v^  =  -— -~  .  (1  +  0,00018 .  15,5)  =  37,99  cc. 

l0,d<7 

Bei  dem  Versuche  wird  der  mit  der  Substanz  beschickte  Apparat  von  15,5 

auf  207,5®,  also  um  192®  erwärmt.    Das  Volum  des  in  ihm  zurückgebliebenen 

Quecksilbers   beträgt   bei   0®   ö©  =  127/13,59  cc,   bei   der  Wägetemperatur 

t  =  15,5®: 

127 
^t  =  -J355-  •  (1  +  0,00018 .  15,5)  =  9,37  cc, 

und  bei  dem  weiteren  Erwärmen  um  192®,  auf  die  Badtemperatur  t  =  207,5*: 

Ö^  =  9,37  .  (1  -|-  0,00018  .  192)  =  9,69  cc. 

Da  der  Gesamtinhalt  des  Apparates  unter  Vernachlässigung  der  Aus- 
dehnung des  Glases  37,99  cc  beträgt,  so  war  das  Volum  V  des  Dampfes 
37,99  —  9,69  =  28,3  cc,  gemessen  bei  207®  und  einem  Drucke  p=:B-\-h—s 
=  725  -|-  75  —  24  =  776  mm,  sein  Gewicht  =  0,0671  g. 

Ein  gleiches  Volum  des  Normalgases  bei  dieser  Temperatur  und  dem 
Drucke  würde  auf  0®  und  760mm  reduziert: 

___  Vp  __    28,3  .  776 __ 

''*  —  i'o  (1  +  «0    ""    760  (1  +  0,00367  .  270)  ""  ^^'^*^ 
einnehmen,  welche  33,34  .  0,000  0447  =  0,000  734  g  wiegen. 

Das  specifische  Gewicht  gegen  Sauerstoff  =  32  wäre  also : 

0,0671/0,000  734  =  91,3. 

Die  Formel  CgHyO  ergiebt  95,07. 

Wählt  man  statt  des  Normalgases  Luft  als  Einheit,  so  würde  ein  gleiches 
Volum  Luft  33,34  .  0,00129  =  0,0212  g  wiegen,  wonach  das  specifische  Gewicht 
gegen  Luft  wäre  0,0671/0,0212  =  3,17,  während  V.  Meyer  unter  Berück- 
sichtigung der  Ausdehnung  des  Glases  3,21  fand. 

n.  Methode  der  Luftverdrängung.  Das  Princip,  das  Volum 
eines  Dampfes  durch  das  von  ihm  verdrängte  Luftvolum  zu  messen, 
ist  1877  von  V.  Meyer  zur  Grundlage  eines  ungemein  einfachen 
und  sicheren  Verfahrens  der  Dampfdichtebestunmung  gemacht  wordeUi 
welches  heute  die  anderen  Methoden  fast  ganz  verdrängt  hat. 
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Der  Apparat  (Abb.  4)  besteht  aus  emer  langen  Glasröhre  5,  der  Birne, 
^welche  bei  A  stark  erweitert  ist  und  oben  durch  einen  Stopfen  fc  verschlossen 
iverden  kann.  Unterhalb  des  oberen  Endes  trägt  sie  ein  seitliches ,  enges 
Grasentbindungsrohr  a.    Das  Ganze  ist  in  ein  weites  Mantelrohr  C  eingesenkt, 


Abb.  4. 


-welches  die  Heizflüssigkeit  aufnimmt 
und  aus  Glas,  bei  Anwendung  solcher 
Körper,  deren  Siedepunkt  über  300® 
liegt,  aus  Eisen  oder  Kupfer  besteht. 
Man  taucht  das  Entbindungsrohr 
in  eine  mit  Wasser  gefüllte  pneu- 
matische Wanne  w,  und  erhitzt  die 
Heizflüssigkeit  so  lange,  bis  keine  Luft- 
blasen mehr  entweichen,  also  die  Tem- 
peratur im  inneren  Bohre  konstant  ge- 
worden ist.  Dann  schiebt  man  das 
Entbindungsrohr  unter  eine  mit  Wasser 
gefüllte  Eudiometerröhre  m,  d.  h.  ein 
kalibriertes  Barometerrohr,  öffnet  den 
Stopfen  Ä,  wirft  rasch  die  in  einem  Gläs- 
chen abgewogene  Substanz  in  den  Ap- 
parat und  schliefst  sofort  wieder.  Etwas 
Asbest  auf  dem  Grunde  der  Birne  A 
verhindert  eine  Zertrümmerung  der- 
selben. Besser  bringt  man  das  Köhr- 
chen  auf  den  Glasstab  ^,  welcher  in 
dem  Kohre  e  durch  einen  Kautschuk- 
schlauch luftdicht  festgehalten  wird 
und  beim  Zurückziehen  das  Röhrchen 
in  das  Gefäfs  hinabfallen  läfst.  Die 
Substanz  verdampft  rasch  und  ver- 
drängt ein  ihrem  Dampfvolum  glei- 
ches Luftvolum,  welches  aus  dem  Gas- 
entbindungsrohre in  schnellem  Strome 
entweicht  und  sich  in  der  Eudiometer- 
röhre ansammelt. 

Das  Volum  v  wird  abgelesen,  Baro- 
meterstand &  und  die  herrschende  Tem- 
peratur t  angemerkt.  Steht  die  Sperr- 
flüssigkeit innerhalb  und  aufserhalb 
der  Eudiometerröhre  gleich  hoch,  so 
befindet  sich  das  abgesperrte  Luftvolum 
unter  Atmosphärendruck.  Steht  das 
Wasser  in  der  B-öhre  höher,  so  ist  der 
Druck  des  Gasvolums  gleich  dem  Atmo- 
sphärendrucke,  vermindert  um  den 
Druck  der  Wassersäule  in  der  Eudio- 
meterröhre. Man  rechnet  diese  auf  eine 
Quecksilbersäule  von  gleichem  Gewichte 
um,  indem  man  ihre  Höhe  auf  Grund  der  Thatsache,  dafs  Quecksilber 
13,6 mal  so  schwer  als  Wasser  ist,  durch  13,6  teilt,  und  zieht  den  erhaltenen 
Betrag  von  dem  auf  0°  zu  reduzierenden  Barometerstande  ab.  Des  weiteren 
ist  zu  beachten,  dafs  die  Luft  in  der  Eudiometerröhre  über  Wasser  auf- 
gefangen wurde,  also  mit  dem  Dampfe  desselben  gesättigt  ist.  Da  nun  nach 
dem  Gesetze  von  Dal  ton  (§  78)  jedes  Gas  in  einem  Gemisch  denselben 
Druck  ausübt,  als  ob  es  den  betreffenden  Raum  allein  erfüllte,  so  erhält  man 
Biehringer    Stöchiometrie.  y 
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den  Druck. der  Luft  in  der  Köhre  allein,  wenn  man  von  ihr  den  Druck  des 
gesättigten  Wasserdampfes  abzieht.  Derselbe  ist  abhängig  von  der  herrschen- 
den Temperatur  und  aus  der  von  Begnault  ausgearbeiteten  Tabelle  (§  79) 
zu  ersehen. 

Bezeichnet  man  mit  5©  den  auf  0*  zu  reduzierenden  Barometerstand, 
die  Höhe  der  Quecksilbersäule,  welche  der  Wassersäule  in  der  Eudiometer- 
röhre  entspricht,  mit  h,  und  die  Spannkraft  des  Wasserdampf  es  bei  *°  mit  w, 
so  ist  der  Druck  des  abgesperrten  Luftvolums : 

p  =  bQ  —  h  —  w. 

Was  dann  weiter  das  bei  der  Zimmertemperatur  t  abgelesene  Volum  v 
betrifft,  so  ist  darüber  folgendes  zu  bemerken.  Der  im  Apparate  bei  der 
Temperatur  t^  der  Heizfiüssigkeit  entstandene  Dampf  verdrängt  ein  ihm 
gleiches  Volum  Luft  von  der  Temperatur  ^i.  Dieses  wird  in  der  Mefsröhre 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  t  aufgefangen,  wobei  es  eine  Volum  Vermin- 
derung gemäfs  der  Temperaturerniedrigung  von  ti  auf  t  erfährt.  Dieselbe 
Volumverminderung  würde  aber  auch  der  Dampf  der  Substanz  gemäfs  dem 
Boy le-Gay-Lu SS ac sehen  Gesetze  erfahren  haben,  wenn  er  sich  ohne  Ver- 
dichtung bis  auf  *°  abkühlen  liefse.  Das  gemessene  Luftvolum  stellt  also 
auch  das  Volum  des  Dampfes  bei  der  Temperatur  t  und  dem  Drucke 
p  =z  b^  —  h  —  w  dar. 

Die  Berechnung  der  Dampf  dichte  aus  den  erhaltenen  Werten  ist  genau 
dieselbe  wie  bei  der  Bestimmungsmethode  von  Gay-Lussac  und  Hof  mann. 

Die  ganze  Bestimmung  mufs  möglichst  rasch  und  mit  geringen  Sub- 
stanzmengen ausgeführt  werden,  damit  der  Dampf  nur  den  unteren  Teil  des 
Gefäfses  erfüllt  und  sich  nicht  in  den  oberen  kälteren  Teilen  desselben  ver- 
dichtet. Der  Inhalt  des  Verdampf ungsgefäfses  braucht  nicht  bekannt  zu  sein, 
ebensowenig  der  genaue  Siedepunkt  der  Heizflüssigkeit;  ja  man  kann,  wenn 
man  den  Apparat  aus  widerstandsfähigerem  Material,  wie  Porzellan,  Platin, 
herstellt.  Dampf dichtebestimmungen  bei  sehr  hohen,  durch  MetaUbäder  oder 
in  Öfen  herzustellenden  Temperaturen  yornehmen,  wobei  aber  Platinapparate, 
welche  bei  solchen  Hitzegraden  wohl  für  Luft,  nicht  aber  für  Flammengase 
undurchdringlich  sind,  in  eine  für  letztere  absolut  dichte  Porzellanröhre  zu 
stecken  sind.  Auf  diese  Art  wurden  Dampf  dichtebestimmungen  bis  zu  1700* 
ausgeführt,  wie  sie  früher  blofs  mit  der  Methode  von  Dumas  unter  Auf- 
wand gröfserer  Substanzmengen  auszuführen  waren. 

Die  Methode  teilt  mit  derjenigen  von  Gay-Lussac  und  Hof  mann  den 
Vorzug,  geringe  Substanzmengen  zu  erfordern,  steht  ihr  aber  an  Genauigkeit 
etwas  nach.  Doch  sind  die  Abweichungen  zu  gering,  um  die  Anwendbarkeit 
derselben  für  chemische  Zwecke  zu  beeinflussen.  Sie  ist  ausgeschlossen  bei 
allen  jenen  Verbindungen,  die  sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Luft- 
drucke zersetzen,  also  gegenüber  der  Methode  von  Gay-Lussac  und  Hof- 
mann  in  ihrer  Anwendung  beschränkt.  Wird  diese  Zersetzung,  wie  dies 
besonders  für  hohe  Temperaturen  gilt,  durch  den  Luftsauerstoflf  bewirkt,  so 
füllt  man  den  Apparat  mit  trockenem  Stickstoff  oder  Kohlensäure. 

Die  Temperatur  des  Heizraumes  braucht,  wie  bemerkt,  nicht  bekannt 
zu  sein.  Soll  sie  bestimmt  werden,  so  ist  der  Apparat  gleichzeitig  als  Luft- 
thermometer zu  benutzen  (siehe  §  44). 

Aufgabe  78:  V.Meyer  und  C.Meyer  bestimmten  1878  die  Dichte  des 
Joddampfes  unter  Anwendung  von  Benzoesäureamylester  (Siedep.  261®)  als 
Heizflüssigkeit.  Angewandt  wurden  0,1157  g  Jod.  In  der  Mefsröhre  wurden 
bei  einem  Barometerstande  von  722,3  mm  (auf  0®  reduziert)  und  einer  Zimmer- 
temperatur von  16,1°  11,6  cc  Luft  gesammelt.  Bei  der  Messung  der  letzteren 
stand  die  Sperrflüssigkeit  innerhalb  und  aufserhalb  der  Eudiometerröhre  gleich 
hoch.     Welches  ist  das  specifische  Gewicht  des  Joddampfes? 
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Auflösung:  Der  Druck,  unter  welchem  das  erhaltene  Luftvoluni 
gemessen  wurde,  ist  gleich  dem  Barometerstande  h  vermindert  um  die  Spann- 
kraft des  Wasserdampfes  w  bei  16*,  welche  nach  Eegnault  13,62  mm 
beträgt,  also  gleich  722,3  —  13,62  =  708,68  mm. 

Das  Volum  der  Luft  bei  0*  und  760  mm  ist  also : 

_     t;(6-t.)      __        11,6(722,3-13,62)       _  ,q  ..  ^^ 
°  —  i>o  (1  +  «0     ~"     760  (1  +  0,00367  .  16,1)    "~       '      ^^' 

welche  gleich   dem  Volum  der  angewandten  Menge  Jod  wären,   wenn  dieses 
bei  0°  und  760  nmi  Druck  in  Dampfform  bestehen  könnte. 

Denmach  wiegt  1  cc  Joddampf  unter  normalen  Bedingungen : 

0,1157/10,22  =  0,01132  g. 

Das  specifische  Gewicht  gegen  Sauerstoff  ==  32  ist  also : 

0,01132/0,000  044  69  =  253,3    (theor.  =  253,7), 
gegen  Luft : 

0,01132/0,00129  =  8,754. 

Aufgabe  79:  V.  Meyer  und  H.  Blitz  bestinmiten  1889  die  Dampf- 
dichte des  Chlorsilbers  bei  einer  Temperatur  von  1735,5°,  welche  durch  den 
zugleich  als  Luftthermometer  dienenden  Apparat  gemessen  wurde,  in  Stick- 
stoff. 0,0589  g  Substanz  gaben  bei  752,7  nmi  Barometerstand  und  13,4°  Tem- 
peratur 8,6  cc  Gas.    Wie  grofs  ist  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes? 

Auflösung:  Die  Spannkraft  des  Wasserdampf  es  bei  13,4°  ist  11,456  mm. 
Stand  die  Sperrflüssigkeit  innerhalb  und  auiüserhalb  der  Mefsröhre  gleich  hoch, 
so  ist  der  Druck  des  aufgesammelten  Stickstoffvolums  =  752,7  —  11,46  mm 
3=  741,24mm.     Es  ist  also: 

8,6  .  741,24 
760  (1  +  0,00367  .  13,4) 

Da  demnach  1  cc  Chlorsilberdampf  bei  0°  und  760  mm 

0,0589/7,99  =  0,00737  g 

wiegen  würde,  so  ist  das  specifische  Gewicht  gegen  Sauerstoff  =:  32: 

0,00737/0,000  044  69  =  165, 
gegen  Luft: 

0,00737/0,00129  =  5,7. 

Aus  der  Analyse  folgt  für  das  Chlorsilber  die  Formel  AgCl  oder  ein 
Vielfaches  derselben.  Das  Molekulargewicht  für  die  Formel  AgCl  ist  143,4, 
für  die  Formel  AggClg  246,8.  Das  auf  expeiimentellem  Wege  gefundene 
specifische  Gewicht  liegt  dem  ersten  Werte  sehr  viel  näher,  als  dem  zweiten, 
womit  die  Formel  AgCl  bewiesen  ist  (vergl.  S.  111). 

Das  Luftverdrängungsverfahren  ist  von  Lunge  und  Neuberg  durch 
Verbindung  mit  einer  zugleich  als  Quecksilberluftpumpe  und  Gasmefsapparat 
dienenden  Vorrichtung  derart  modifiziert  worden,  dafs  6s  auch  bei  beliebig 
vermindertem  Drucke  ausgeführt  werden  kann.  V.  Meyer  und  Demuth 
erreichen  eine  ähnliche,  wenn  auch  geringere  Wirkung  dadurch,  dafs  sie  den 
Dampf  der  Substanz  in  der  Birne  mit  einem  anderen  Gase,  z.  B.  dem  rasch 
diffundierenden  Wasserstoff,  mischen,  zu  welchem  Zwecke  für  eine  rasche 
Verdampfung  der  Substanz  Sorge  zu  tragen  ist.  Da  nämlich  der  Druck  des 
Gemisches  gleich  der  Summe  der  Drucke  der  einzelnen  Gase  ist  (§  78),  so 
wird  der  Druck  des  Dampfes  durch  Verdünnung  mit  einem  anderen  Gase 
ebenfalls  herabgesetzt.  Auf  diesem  Wege  läfst  sich  z.  B.  die  Dampfdichte  des 
Äthers,  welcher  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  35°  siedet,  bei  Zimmertem- 
peratur bestimmen. 

7* 
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Von  den  Volumverhältnissen,  in  welchen  sich  die  Gase 
verbinden.    Die  Avogadrosche  Regel. 

55.  Gay-Lussacs  Gesetz  der  einfSEkChen  Volumverhält- 
nisse.  Ebenso  einfache  Gesetzmälsigkeiten ,  wie  sie  die  Vereinigung 
der  Elemente  nach  Gewichts  Verhältnissen  beherrschen,  kehren  wieder, 
wenn  man  bei  den  gasförmigen  Elementen  und  den  aus  ihnen  ent- 
stehenden gasförmigen  oder  in  den  Dampfzustand  überführbaren  Ver- 
bindungen die  Volumverhältnisse  in  Betracht  zieht. 

Fast  zur  selben  Zeit,  als  Dalton  sein  Gesetz  der  multipeln  Pro- 
portionen aufstellte,  beschäftigten  sich  Gay-Lussac  und  A.  v.  Hum- 
boldt bei  ihren  berühmten  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung 
der  Luft  auch  mit  derjenigen  des  Wassers  und  stellten  1805  durch 
genaue  Versuche  fest,  dafs  bei  der  Bildung  desselben  zwei  Volume 
Wasserstoff  mit  einem  Volum  Sauerstoff  zusammentreten. 

Gay-Lussac,  welcher  die  Verbindungsverhältnisse  der  Gase  weiter 
untersuchte,  fand  1809,  dafs  dies  nur  ein  besonderer  Fall  eines  all- 
gemein gültigen  Gesetzes  sei,  welches  folgendermalsen  lautet: 

Wenn  zwei  Gase  sich  miteinander  verbinden,  so  sind  die 
sich  vereinigenden  Volume  beider,  gleiche  Temperatur  und 
gleichen  Druck  vorausgesetzt,  gleich  grofs  oder  stehen  in 
einfachem,  rationalem  Zahlenverhältnisse  zu  einander.  Ent- 
steht dabei  wieder  ein  gasförmiger  oder  leicht  in  diesen  Zu- 
stand überzuführender  Körper,  so  steht  auch  dessen  Volum 
in  einem  einfachen  Verhältnisse  zu  denjenigen  der  zusam- 
mentretenden Gase. 

Ist  der  eine  von  den  Ausgangskörpern  nicht  gasförmig,  so  gilt  das 
Gesetz  wenigstens  für  die  bei  der  Eeaktion  beteiligten  oder  dabei  ent- 
stehenden Gase. 

So  verbinden  sich: 

1  Vol.  Cl  und  1  Vol.  H  zu  2  Vol.  HCl, 
1  „  0  „  2  „  H  „  2  „  H2O, 
1     „     N     „     3     „    H    „  2     „    NH3. 

Im  ersten  Falle  bleibt  das  Volum  gleich,  im  zweiten  Falle  findet 
eine  Verdichtung  von  3  auf  2  Vol.,  im  dritten  Falle  eine  solche  von 
4  auf  2  Vol.  statt.  Ein  Uberschuls  des  einen  oder  anderen  Gases  bleibt 
unverbunden  zurück. 

Diese  Gesetzmälsigkeit  tritt  auch  hervor,  wenn  zwei  Elemente  in 
mehreren  Verhältnissen  zusammentreten.     So  verbinden  sich: 

2  Vol.  N  und  1  Vol.  0  zu  2  Vol.  Stickoxydul, 
1„N„1„0„2„    Stickoxyd, 
1„N„2„0„2„    Stickdioxyd. 
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Endlich  gilt  das  Gesetz  auch  für  die  zu  neuen  Körpern  zusammen- 
tretenden Verbindungen.     So  vereinigen  sich: 

2  Yol.  CO    und  1  Vol.  0      zu  2  Vol.  Kohlendioxyd, 

1     n     CO       „     1      „    Cl       „    1      „    Phosgen, 

1     „     C2H4    „     1      „    Cl      „    1      „    Äthylenbichlorid. 

56.  Bestimmung  der  Volumverhältnisse  sich  verbinden- 
der Gase.  Die  Yolum Verhältnisse ,  nach  welchen  sich  die  Elemente 
vereinigen,  können  in  einer  Reihe  von  Fällen  direkt  durch  die  Beob- 
achtung festgestellt  werden,  während  sie  in  anderen  Fällen  auf  in- 
direktem Wege  erschlossen  werden  müssen. 

Ist  eine  direkte  Vereinigung  zweier  Gase  möglich  und  die  ent- 
stehende Verbindung  selbst  gasförmig,  so  mischt  man  gemessene 
Volume  der  Gase,  bewirkt  durch  irgend  welche  Mittel,  wie  den  elek- 
trischen Funken,  Belichtung,  die  Verbindung  und  milst  das  Volum  des 
entstandenen  Körpers.  Ist  das  entstehend«  Produkt  erst  bei  höherer 
Temperatur  dampfförmig,  wie  das  Wasser,  so  mu£s  die  Vereinigung  bei 
einem  über  dem  Siedepunkte  des  letzteren  liegenden  Wärmegrad  vor- 
genommen werden. 

In  anderen  Fällen  können  die  Volumverhältnisse  durch  Zerlegung 
der  gasförmigen  oder  in  den  Dampfzustand  übergeführten  Verbindung 
in  ihre  ebenfalls  gasförmigen  Bestandteile  ermittelt  werden. 

So  verdoppelt  sich  das  Volum  des  Ammoniaks,  wenn  man  den  In- 
duktionsfunken genügend  lange  hindurchsclilagen  läfst,  unter  Zerlegung  in 
Stickstoff  und  Wasserstoff,  so  dafs  sich  also  2  Vol.  der  letzteren  zu  1  Vol. 
■Ammoniak,  mithin  4  Vol.  zu  2  Vol.  verbinden.  So  liefern  2  Vol.  Stickoxydul 
(NjO)  und  2  Vol.  "Wasserstoff  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Bohr 
2  Vol.  Stickstoff  und  2  Vol.  Wasserdampf.  Da  nun  zur  Bildung  der  letzteren 
1  Vol.  Sauerstoff  nötig  ist,  so  müssen  2  Vol.  Stickoxydul  aus  2  Vol.  Stickstoff 
^d  1  Vol.  Sauerstoff  bestehen. 

In  solchen  Fällen,  wo  eine  direkte  Bestimmung  nicht  angängig  ist, 
kann  auch  die  elektrolytische  Zersetzung  der  in  Wasser  gelösten  Ver- 
bindung zweier  gasförmiger  Elemente  Aufschluls  geben  über  die 
Volumverhältnisse,  in  denen  letztere  miteinander  vereinigt  sind.  Man 
hat  zu  dem  Ende  nur  die  an  beiden  Polen  frei  werdenden  Bestandteile 
gesondert  aufzufangen  und  zu  messen. 

W^erden  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  wässeriger  Salzsäure  unter  geeigneten 
Bedingungen  an  beiden  Polen  gleiche  Baumteile  Wasserstoff  und  Chlor  ab- 
geschieden ,  so  müssen  sie  in  diesem  Verhältnisse  in  der  Salzsäure  vor- 
handen sein. 

Die  Zerlegung  des  nait  Schwefelsäure  versetzten  Wassers  in  2  Vol. 
Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  ist  eine  sekundäre,  auf  primärer  Zerlegung 
der  Säure  beruhende  Beaktion,  da  reines  Wasser  den  Strom  nicht  leitet, 
also  auch  nicht  zersetzt  wird.  Die  Schwefelsäure,  Hg  S  O4,  wird  bei  der  Elek- 
trolyse zerlegt  in  2  H,  welche  an  der  Kathode  sich  abscheiden,  und  den  Best 
804»  der  zur  Anode  wandert,   dort    mit  dem  Wasser  nach    der  Gleichung 
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HjO  -|-  SO4  =  H2SO4  -|-  O  Schwefelsäure  regeneriert  und  O  abscheidet, 
so  dafs  thatsächlich  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  gebildet  werden. 
Da  es  eigentlich  nur  das  zur  Begenerierung  der  Schwefelsäure  nötige  Wasser 
ist,  welches  die  Gase  liefert,  so  kann  man  den  Vorgang  schliefslich  auch  als 
eine  Zerlegung  des  letzteren  betrachten. 

Die  Elektrolyse  des  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Wassers  giebt  infolge 
sekundärer  Beaktionen,  Bildung  von  Überschwefelsäure,  Wasserstoffsuperoxyd, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  nicht  genau  im  obigen  Verhältnis.  Man  erhält 
dies  aber,  wenn  man  nach  Bunsen  die  Elektrolyse  bei  ca.  60°  ausführt, 
oder  statt  der  Schwefelsäure  Natronlauge  anwendet. 

Auch  die  Elektrolyse  des  Ammoniaks  bei  Gegenwart  von  Kochsalz,  wobei 
auf  1  Vol.  Stickstoff  3  Vol.  Wasserstoff  entstehen,  beruht  auf  einer  primären 
Zerlegimg  des  letzteren  in  die  beiden  Ionen  Natrium  imd  Chlor,  3NaCl 
=  3  Na"*"  4"  3  Gl";  die  dann  weiter  auf  Wasser  und  Ammoniak  wirken  nach 
den  Gleichungen: 

3Na  +  3HaO  =  3NaOH  -|-  3H    und    3  Cl  +  NH«  =  3HC1  +  N, 
so  dafs   also  thatsächlich  Wasserstoff  und  Stickstoff  im  Verhältnis   von   3 : 1 
entbunden  werden. 

Bei  anderen  gasförmigen  oder  leicht  verdampfbaren  Verbindungen 
ist  eine  direkte  Bestimmung  ausgeschlossen,  sei  es,  dafs  das  eine  EHe- 
ment  erst  bei  höherer  Temperatur  oder  überhaupt  nicht  vergast  werden 
kann,  sei  es,  dafs  sich  die  Elemente  nicht  direkt  verbinden.  Hier 
lassen  sich  die  Yolumverhältnisse  aus  den  specifischen  Gewichten  der 
Bestandteile  und  der  Verbindung,  zu  welcher  sie  zusammentreten, 
berechnen. 

Wenn  man  z.  B.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
miteinander  vereinigt,  so  ist  das  Volum  des  entstehenden  Wassei^s  infolge 
der  sofort  eintretenden  Verdichtung  nicht  zu  messen. 

Nun  ist  die  Verbindung  beider  Gase  blofs  dann  eine  vollständige,  wenn 
sich  ein  Volum  Sauerstoff  und  zwei  Volume  Wasserstoff  verbinden.  Gegen 
Sauerstoff  =  32  ist  das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  Wasserstoff  unter 
denselben  Bedingimgen  =  2,02.  Die  Summe  der  Gewichte  der  zusammen- 
tretenden zwei  Volume  Wasserstoff  und  eines  Volums  Sauerstoff  ist  also 
2  .  2,02  -j-  32  =  36,04.  Das  Gewicht  des  gasförmigen  Wassers  aber  ist 
=:  18,02 ,  bezogen  auf  das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  O  =  32.  Zwei 
Volume  Wasserdampf  wiegen  also  ebensoviel,  wie  drei  Volume  der  Elementar- 
gase, so  dafs  bei  der  Bildung  des  Wassers  eine  Zusammenziehung  von  drei 
auf  zwei  Volume  eingetreten  ist. 

Der  Fall,  dafs  ein  Bestandteil  schwer  vergasbar  ist,  tritt  bei  der  Bil- 
dung des  Schwefeldioxyds  durch  Verbrennen  von  Schwefel  in  Sauerstoff  ein. 
Schwefeldioxyd  hat  das  specifische  Gewicht  64,06  gegen  O  =  32.  Da  nun 
bei  der  Verbrennung  keine  Volumänderung  eintritt,  so  enthält  ein  Volum 
Schwefeldioxyd  ein  Volum  Sauerstoff.  Zieht  man  das  specifische  Gewicht 
des  letzteren,  =  32,  von  demjenigen  des  Schwefeldioxyds  ab,  so  bleibt  für 
dasjenige  des  in  diesem  enthaltenen  Schwefels  64,06  —  32  =  32,06.  Nun  ist 
das  specifische  Gewicht  des  Schwefeldampfes  oberhalb  800®  nach  Deville 
und  Troost  =  64,54,  also  doppelt  so  grofs.  Ein  Volum  Schwefeldioxyd 
besteht  also  aus  einem  Volum  Sauerstoff  und  einem  halben  Volum  Schwefel- 
dampf, zwei  Volume  mithin  aus  zwei  Volumen  Sauerstoff  und  einem  Volum 
Schwefeldampf,  so  dafs  bei  der  Bildung  eine  Zusammenziehung  von  drei  auf 
zwei  Volume  stattfinden  würde. 

Eine  Verbindung,  in  welcher  der  eine  Bestandteil  überhaupt  nicht  vergas- 
bar ist,  stellt  die  Kohlensäure  dar.     Da  beim  Verbrennen  von  Kohlenstoff  im 
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Sauerstoff  keine  Volumänderung  eintritt,  so  enthält  die  Kohlensäure  ein  ihr 
gleiches  Volum  Sauerstoff.  Zwei  Volume  Kohlensäure  würden  demnach  zwei 
Yolume  Sauerstoff  enthalten.  Über  das  mit  diesen  verbundene  Volum  Kohlen- 
stoffdampf können  wir  nur  Vermutungen  hegen.  "Würde  sich  mit  den  zwei 
Volumen  Sauerstoff  ein  Volum  Kohlenstoffgas  verbinden,  so  würde,  ähnlich 
wie  beim  Wasser,  eine  Zusammenziehung  von  drei  auf  zwei  Volume  ein- 
treten. Diese  Analogie  hat  in  der  That  Berzelius  bestimmt,  der. Kohlen- 
säure diese  Volumverhältnisse  zuzuschreiben. 

Eine  Sonderstellung  nehmen  der  Phosphorwasserstoff,  PH3,  und 
der  Arsenwasserstoff,  ASH3,  ein.  Ersterer,  dessen  specifisches  Gewicht 
gegen  Sauerstoff  =  34  ist,  lälst  sich  durch  den  elektrischen  Funken 
sehr  leicht  zerlegen.  Unter  Abscheidung  brauner  Wolken  von  Phosphor 
entstehen  aus  zwei  Volumen  des  Gases  drei  Volume  Wasserstoff.  Zieht 
man  nun  von  dem  Gewichte  zweier  Volume  =  68  das  Gewicht  dreier 
Yolume  Wasserstoff,  rund  =  3 . 2  =  6,  ab,  so  hinterbleiben  für  den  in 
zwei  Volumen  Phosphor  Wasserstoff  enthaltenen  Phosphor  62  Gew.-Tle. 
Da  nun  das  speciffsche  Gewicht  des  Phosphordampfes  124  ist,  so  würden 
zwei  Volume  Phosphorwasserstoff  auf  drei  Volume  Wasserstoff  nur 
V2  Volum  Phosphordampf  enthalten ,  so  dafs  derselbe  von  dem  Am- 
moniak, dem  er  in  chemischer  Hinsicht  durchaus  gleicht,  hinsichtlich 
^er  Yolumverhältnisse  bei  seiner  Bildungsweise  durchaus  abwiche. 

Genau  dasselbe  gilt  für  den  Arsenwasserstoff,  der  das  specifische 
Gewicht  78  hat  und  beim  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens 
ebenfalls  aus  zwei  Volumen  drei  Volume  Wasserstoff  giebt,  so 
dals  für  den  in  zwei  Volumen  enthaltenen  Arsendampf  156  -^  6 
=  150  Gew.-Tle.  blieben.  Da  das  specifische  Gewicht  des  letzteren 
für  sich  300  ist,  so  würde  in  zwei  Volumen  Arsenwasserstoff  auf  drei 
Yolume  Wasserstoff  Y2  Volum  Arsendampf  vorhanden  sein ,  wodurch 
ebenfalls  die  sonst  vorhandene  Analogie  mit  dem  Ammoniak  vollkommen 
Terschwände.  Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  wird  später  (§  62) 
gegeben  werden. 

57.  Die  Beziehungen  des  Gay-Lussac sehen  Volum- 
gesetzes zu  den  Gesetzen  der  einfachen  und  multipeln  Propor- 
tionen. Die  durch  das  Gesetz  von  Gay-Lussac  zusammengefafsten 
Thatsachen  lassen  sich  am  einfachsten  auf  Grund  der  Atomtheorie  er- 
klären. 

Ebenso  einfache  Verhältnisse,  wie  sie  die  Verbindung  der  gas- 
förmigen Elemente  dem  Gewichte  nach  beherrschen  und  in  den  Gesetzen 
der  einfachen  und  multipeln  Proportionen  zum  Ausdruck  kommen,  finden 
sich  wieder,  wenn  man  die  Gewichtsmengen  der  sich  verbindenden 
Volume  in  Betracht  zieht.  Sie  treten  besonders  deutlich  hervor,  wenn 
wir  die  Verbindungsgewichte  und  die  specifischen  Gewichte  auf  dieselbe 
Einheit  beziehen ,  als  welche  hier  der  Wasserstoff  gewählt  sei.  Früher 
wurde  gezeigt,  dals  sich  1  Gew. -Tl.  Wasserstoff  mit  35,5  Gew.-Tln. 
Chlor  zu   Salzsäure   verbinde.      Unter   Berücksichtigung   der  Volum- 
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Verhältnisse  ergiebt  sich,  dals  ein  Yolum  Wasserstoff,  dessen  speci- 
fisches  Gewicht  die  Einheit  darstelle,  mit  einem  Volum  Chlor,  dessen 
specifisches  Gewicht,  auf  diese  Einheit  bezogen,  =  35,5  ist,  zu  Salz- 
säuregas zusammentrete.  Daraus  aber  folgt,  dafs  zwischen  den  Yer- 
bindungsgewichten  der  gasförmigen  Elemente  und  den  Gewichten 
gleicher  Volume  derselben,  d.  h.  den  specifischen  Gewichten,  eine  be- 
stimmte Beziehung  herrschen  muls.  Die  theoretische  Ableitung  der- 
selben ergiebt  sich  am  einfachsten  auf  dem  Wege  der  Hypothese;  an 
ihr  beteiligten  sich  zwei  Forscher,  Berzelius  und  Avogadro. 

Die  Volumtheorie  von  Berzelius.  Berzelius  suchte  1813  den 
Zusammenhang  beider  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dafs  die  elementaren 
Gase  bei  gleichem  Drucke  und  Temperatur  in  gleichen  Volumen  dieselbe  An- 
zahl von  Atomen  enthielten,  dafs  mithin  die  specifischen  Gewichte  derselben 
den  Atomgewichten  direkt  proportional  seien.  Enthielte  z.  B.  ein  Volum 
Wasserstoff  n  Atome ,  welche  je  1  Gew.  -  Tl. ,  also  zusanamen  n .  1  Gew.  -  Tle. 
wiegen,  und  das  gleiche  Volum  Chlor  unter  denselben  Umständen  n  Atome 
Chlor,  welche  n .  35,5  Gew. -Tle.  wiegen,  so  würden  die  specifischen  Gewichte 
mit  den  Atomgewichten  zusammenfallen. 

Diese  Deutung  erklärt  wohl  die  Beziehung  zwischen  den  Volumverhält- 
nissen und  Atomgewichten  der  zusammentretenden  elementaren  Gase,  nicht 
aber  das  Volumverhältnis  zwischen  ihnen  und  dem  der  entstehenden  Ver- 
bindung. Bringt  man  nämlich  ein  Volum  Wasserstoff  mit  n  Atomen  und  ein 
gleiches  Volum  Chlor  mit  n  Atomen  zur  Vereinigimg,  so  müfsten,  wie  dies 
die  Gleichung  nH  4~  **C1  =  n'H.Cl  zeigt,  n  kleinste  Teilchen  Chlorwasserstoff 
entstehen,  welche  aber  nun  nach  dem  Versuche  auf  zwei  Volume  verteilt 
sind.  Ein  Volum  des  letzteren  würde  also  nur  halb  soviel  kleinste  Teilchen 
enthalten,  wie  ein  Volum  der  beiden  Elementargase.  Da  es  aber  nach  den 
früheren  Auseinandersetzungen  wahrscheinlich  ist,  dafs  gleiche  Volume  aller 
Gase  entsprechend  ihrem  gleichartigen  Verhalten  gegen  Änderungen  der 
äufseren  Bedingungen  eine  gleiche  Zahl  kleinster  Teilchen  enthalten,  so 
genügt  diese  Deutung  nicht  zur  Erklärung  der  experimentell  gefundenen 
Thatsachen. 

58.  Die  Begel  von  Avogadro.  Schon  im  Jahre  1811  gab 
der  italienische  Physiker  Amadeo  Avogadro  eine  Erklärung  der  von 
Gay-Lussac  beobachteten  Volum  Verhältnisse ,  welche  die  Klippe,  an 
der  Berzelius  scheiterte,  vermied. 

Auch  Avogadro  nahm  an,  dafs  in  gleichen  Volumen  der  Gase 
unter  gleichen  Bedingungen  die  gleiche  Zahl  kleinster  Teilchen  vor- 
handen sei,  so  dafs  ihre  specifischen  Gewichte  zu  den  relativen  Ge- 
wichten der  letzteren  in  einfachem  Verhältnis  ständen;  aber  er  kam 
dadurch,  dafs  er  auf  das  Verhältnis  zwischen  den  Volumen  der 
Elementargase  und  demjenigen  der  durch  ihre  Vereinigung  entstehenden 
Verbindungen  den  Hauptnachdruck  legte,  zu  einer  ganz  anderen  Deu- 
tung als  Berzelius. 

"Wie  die  Beobachtung  lehrt,  entstehen  aus  einem  Volum  mit 
n  Massenteilchen  Wasserstoff  und  einem  Volum  mit  n  Massenteilchen 
Chlor  zwei  Volume  Chlorwasserstoff.  Da  nun  ein  Volum  Chlorwasser- 
stoff nach  seinem  Verhalten  gegen  Änderungen   der  Temperatur  und 
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des  Druckes  ebensoviel,  also  n  Massenteilchen,  enthalten  muts,  wie  ein 
Volum  Wasserstoff  oder  Chlor,  so  werden  jene  zwei  Yolume  Chlor- 
wasserstoff 2  n  Massenteilchen  enthalten.  Wenn  aber  durch  Vereinigung^ 
von  n  Massenteilchen  Wasserstoff  mit  n  Massenteilchen  Chlor  2  .  n 
Massenteilchen  Chlorwasserstoff  entstehen  sollen,  so  können  die  Massen- 
teilchen beider  Elementargase  nicht  einfach  sein,  wie  dies  Berzelius 
annahm,  sondern  sie  müssen  selbst  schon  aus  zwei  Teilen  bestehen, 
die  bei  der  Reaktion  nur  ihre  Plätze  tauschen,  gern  als  der  Gleichung: 

i^Hg    +    nCla   =   2nHCl. 

1  Yol.        1  Vol.  2  Vol. 

Die  Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten  und  den  specifischen 
Gewichten  der  sich  verbindenden  Volume  treten  dabei  ebenfalls  deut- 
lich hervor. 

In  analoger  Weise  ist  die  Bildung  des  Wassers  zu  erklären,  wo 
aus  zwei  Volumen  Wasserstoff  mit  2  .  n  Massenteilchen  und  einem 
Volum  Sauerstoff  mit  n  Massenteilchen  zwei  Volume  Wassergas  mit 
2  .  n  Massenteilchen  entstehen,  gemäls  der  Gleichung : 

2.WH2    +   nO.2   =  2.WH2O. 

2  Vol.  1  Vol.  2  Vol. 

Avogadro  war  der  Erste,  welcher  scharf  unterschied  zwischen 
den  Atomen,  d.  h.  den  letzten  chemisch  nicht  weiter  zerlegbaren  Teil- 
chen der  Elemente,  und  den  Molekeln,  den  kleinsten,  durch  Vereinigung 
jener  Atome  gebildeten,  selbständigen  Teilchen  der  gasförmigen  Ele- 
mente und  Verbindungen.  Die  von  ihm  aufgestellte,  gewöhnlich  als 
„ A vogadrosche  Regel"  bezeichnete  Hypothese  lautet: 

Sämtliche  Gase,  einfache  wie  zusammengesetzte,  ent- 
halten bei  gleichem  Drucke  und  gleicher  Temperatur  im 
gleichen  Räume  die  gleiche  Anzahl  von  Molekeln. 

Die  gleichen  Ideen,  wie  sie  in  diesem  Satze  zum  Ausdruck  kommen, 
wurden  1814  von  dem  Physiker  A.  M.  Ampere  ausgesprochen.  Da  aber  die 
Annahme,  dafs  die  kleinsten  seihständigen  Teilchen  der  Gase  von  den  Atomen 
verschieden  seien,  nicht  genügend  hegründet  war,  so  fanden  die  Ausführungen 
beider  Forscher  nicht  die  ihnen  gebührende  Beachtung  und  gerieten  rasch 
in  Vergessenheit.  Sie  wurden  erst  kurz  vor  Avogadros  Tode  durch 
S.  Cannizzaro  wieder  ans  Licht  gezogen,  als  gegen  Ende  der  vierziger 
Jahre  Gerhardt  und  Laurent  auf  einem  ganz  anderen  Wege,  namentlich 
durch  ihre  Spekulationen  über  die  Zusammensetzung  organischer  Körper,  dazu 
gelangt  waren,  den  Begriff  der  „Molekel"  von  neuem  aufzustellen  und  von 
dem  des  Atoms  scharf  zu  trennen. 

Heute  ist  die  Hypothese  Avogadros  das  Grundgesetz  der  Molekular- 
physik und  hat  eine  Anzahl  höchst  wichtiger  Ergebnisse  zu  Tage  gefördert^ 
deren  Reihe,  wie  die  später  zu  besprechende  Theorie  der  Lösimgen  erweist, 
noch  lange  nicht  abgeschlossen  ist.  Auch  solche  Beobachtungen,  welche  an- 
fangs gegen  sie  zu  zeugen  schienen,  wie  z.  B.  die  später  zu  besprechenden 
abnormen  Dampf  dichten ,  haben  sich  bei  genauerer  Erforschung  gerade  als 
Stützen  für  dieselbe  erwiesen. 
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59.  Anwendung  des  Gay- Lussa eschen  Volumgesetzes 
zur  Analyse  von  Gkisen.  Die  einfachen  Volumyerhältnisse ,  nach 
welchen  sich  die  Gase  verbinden,  können  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  einzelnen.  Bestandteile  eines  Gasgemisches  benutzt  werden.  Man 
bringt  zu  dem  Ende  ein  abgemessenes  Volum  des  Gemenges  mit  einem 
ebenfalls  abgemessenen  Volum  eines  Gases  zusammen,  das  sich  mit 
dem  zu  bestimmenden  Bestandteile  vereinigt  und  bewirkt  dann  die 
Vereinigung  durch  den  elektrischen  Funken.  Geht  die  entstehende 
Verbindung  ohne  weiteres  in  den  flüssigen  Zustand  über,  wie  dies  bei 
der  Bildung  von  Wasser  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  geschieht,  so 
läfst  sich  die  Menge  des  zu  suchenden  Bestandteiles  direkt  aus  der 
Volum  Verminderung  oder  Kontraktion  berechnen.  Ist  dies  nicht  der 
Fall,  so  mufs  die  entstehende  Verbindung  erst  durch  irgend  ein  Ab- 
sorptionsmittel entfernt,  und  aus  dem  dabei  verschwindenden  Volum 
dasjenige  des  entfernten  Bestandteiles  mit  Hülfe  des  Gay-Lussac- 
fichen  Gesetzes  ermittelt  werden. 

Aufgabe  80:  Gay-Lussac  und  A.  v.  Humboldt  ermittelten  1805  die 
Zusammensetzung  der  Luft,  indem  sie  200  Vol.-Tle,  derselben  mit  200  Vol.-Tln. 
Wasserstoff  mischten  und  in  einem  Eudiometer  verpufften.  Die  Kontraktion 
betrug  126  Vol.-Tle.  Da  sich  nun  zwei  Yolume  Wasserstoff  und  ein  Volum 
Sauerstoff,  zusammen  also  drei  Volume,  zu  Wasser  verbinden,  welches  sich 
verflüssigt,  so  mufs  Ya  des  verschwundenen  Gasvolums  Sauerstoff  gewesen 
sein.  Es  waren  also  in  200  Vol.  Luft  V8.126  =  42  Vol.  Sauerstoff,  in  100  Vol. 
mithin  21  Vol.  Sauerstoff  vorhanden. 

Ebenso  kann  umgekehrt  der  Wasserstoff  in  einem  abgemessenen  Gas- 
gemische durch  Beimengung  eines  bestimmten  Volums  Sauerstoff  oder  Luft 
imd  Bestimmung  der  Kontraktion  nach  der  Entzündung  ermittelt  werden. 
Den  obigen  Ausführungen  gemäfs  sind  dann  Vg  des  verschwundenen  Volums 
auf  Bechnung  des  ursprünglich  vorhandenen  Wasserstoffs  zu  setzen.  Bedin- 
gung ist,  dafs  zuvor  alle  anderen  brennbaren  Gase  entfernt  sind. 

Die  Analyse  derartiger  Gasgemische  wird  so  vorgenommen,  dafs  man 
in  geeigneten  Apparaten,  den  Hemp eischen  Absorptionspipetten,  der  Gas- 
bürette  von  Bunte  oder  dem  Apparate  von  Orsat,  ein  bestimmtes  Volum, 
am  einfachsten  100  cc,  mit  geeigneten  Absorptionsmitteln  zusammenbringt, 
und  zwar  nacheinander  mit  Kalilauge  für  Kohlensäure,  mit  alkalischer  Pyro- 
gallollösung  oder  feuchtem  Phosphor  für  Sauerstoff,  mit  ammoniakalischer 
Kupferchloi*ürlösung  für  Kohlenoxyd.  Man  mifst  die  nach  jedesmaliger  Ab- 
sorption eintretende  Volumverminderung  und  erhält  bei  Anwendung  von 
100  cc  die  einzelnen  Bestandteile  ohne  weiteres  in  Volumprozenten;  im 
anderen  Falle  ist  noch  eine  Umrechnung  nötig. 

Sodann  mischt  man  zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs  ein  abgemessenes 
Volum  des  Bestes  mit  Sauerstoff  oder  Luft,  läfst  den  elektrischen  Funken  durch- 
schlagen und  ermittelt  die  nach  der  Explosion  eingetretene  Volumverringerung, 
aus  der  man  die  Menge  des  Wasserstoffs  in  der  vorhin  genannten  Weise  erfährt. 

Aufgabe  81:  Ein  Wassergas,  durch  Überleiten  von  Wasserdampf  über 
glühende  Kohlen  dargestellt,  lieferte  nach  Cl.  Winkler  folgende  Ergebnisse 
bei  der  Analyse : 

99,8  cc  desselben  gaben  nach  der  Behandlung  mit  Kalilauge  95,7  cc, 
hatten  also  4,1  cc  COj  enthalten.     Aus  der  Proportion 

99,8:4,1  =  100  :a;   folgt   x  r=  4,12  Vol.-Proz.  COg. 
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Sauerstoff  war  nicht  vorhanden.  Das  Kohlenoxyd  wurde  durch  Kupfer- 
chlorür  absorbiert.  Das  Volum  betrug  nun  56,0  cc,  die  Menge  des  C  O  daher 
95,7  —  56,0  =  39,7  cc.    Aus  der  Proportion 

99,8:39,7  =  100 :  a;    folgt    x  =  39,78  Vol.-Proz.  CO. 

Von  dem  Gasreste  wurden  24,2  cc  mit  Luft  auf  98,3  cc  verdünnt  und 
zur  Explosion  gebracht.  Das  Gasvolum  betrug  danach  69,5  cc,  die  Volum- 
verminderung also  98,3  —  69,5  =  32,4  cc.  Die  Menge  des  in  dem  ver- 
schwundenen Volum  vorhandenen  Wasserstoffs  war  %  •  32,4  =  21,6  cc,  welche 
enthalten  war  in  24,2  cc  Mischung. 

Berechnet  man  die  Menge  Wasserstoff  in  dem  obigen  Gasreste  von  56,0  cc 
nach  der  Proportion  24,2 :  21,6  =  56 :  a:,  so  bekommt  man  x  =  49,99  cc  und 
in  100  cc  Gas  nach  der  Proportion : 

99,8:49,99  =  100:ari,  woraus  x^  =  50,05  Vol.-Proz.  Wasserstoff. 

Die  Differenz  der  Summe  der  gefundenen  Bestandteile  von  100  ergiebt 
das  Yolum  des  Stickstoffs : 

100  —  (4,12  -1-  39,78  +  50,05)  =  100  —  93,98   =  6,02  Vol.-Proz.  Stickstoff. 

Ein  im  Leuchtgase,  Naturgasen  etc.  häufig  zu  bestimmender  Bestandteil 
ist  das  Grubengas,  CH4.  Nach  der  Gleichung  CH4  +  2  0«  =  00^+  2  H^O 
liefert  ein  Volum  Grubengas  mit  zwei  Volumen  Sauerstoff  verpufft  ein 
Volum  Kohlensäure,  während  das  Wasser  sich  verflüssigt.  Hiemach  entsteht 
also  aus  drei  Volum  Mischung  ein  Volum  Kohlensäure;  die  Kontraktion 
l)eträgt  mithin  zwei  Volume,  wodurch  ein  Volum  Grubengas  angezeigt  wird. 

Wie  femer  die  Gleichung  ergiebt,  entsteht  aus  einem  Volum  Grubengas 
ein  Volum  Kohlensäure.  Absorbiert  man  also  letztere,  indem  man  das  Gas- 
gemisch nach  der  Explosion  mit  Kalilauge  zusammenbringt,  so  ergiebt  sich 
die  Menge  des  ursprünglich  vorhandenen  Grubengases  auch  aus  der  bei  der 
Absorption  eintretenden  Volumverminderung. 

Ist  Grubengas  neben  Wasserstoff  vorhanden,  so  werden  bei  der  Ver- 
puffang  mit  Luft  oder  Sauerstoff  beide  verbrennen.  Aus  der  gemessenen 
Kontraktion  lassen  sich  die  Anteile  an  Grubengas  und  Wasserstoff  folgender- 
niafsen  berechnen: 

Da  nach  der  Gleichung  CH4  +  2  O,  =  COg  +  2  HjO  ein  Volum  CH4 
ein  gleiches  Volum  C  Og  giebt ,  so  ist  die  Menge  Grubengas  in  der  Mischung 
gleich  dem  Volum  Kohlensäure,  welches  nach  der  Explosion  mit  Kalilauge 
entfernt  wird.  Wenn  weiter  bei  der  Verbrennung  eines  Volums  Grubengas 
das  doppelte  Volum  Sauerstoff  verschwindet,  so  hat  man  von  der  beobachteten 
Oesamtkontraktion  der  Mischung  bei  der  Explosion  das  doppelte  Volum  des 
gefundenen  Grubengases  abzuziehen,  um  das  zu  seiner  Verbrennung  not- 
>^'endig  gewesene  Sauerstoffvolum  zu  finden.  Der  dann  noch  bleibende  Rest  an 
Kontraktion  ist  bedingt  durch  die  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff; 
zwei  Dritteile  derselben  kommen,  wie  bemerkt,  auf  Rechnung  des  Wasserstoffs. 

Aufgabe  82:  W.  Hern  pel  hat  folgende  Analyse  von  Dresdener  Leucht- 
gas ausgeführt: 

100  cc  Gas  gaben  nach  Behandlung  mit  Kalilauge  96,6  cc.  Es  waren 
also  vorhanden : 

100  —  96,6  =  3,4  Vol.-Proz.  COj. 

Zur  Bestimmung  der  ungesättigten  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
wurde  das  Gas  mit  rauchender  Schwefelsäure  zusammengebracht.  Das  Volum 
nach  der  Absorption  betrug  91,6  cc,  die  Menge  der  „schweren"  Kohlenwasser- 
stoffe : 

96,6  —  91,6  =  5,0  Vol.-Proz. 
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Behandlung  mit  feuchtem  Phosphor  ergab  keine  Volmnverminderung. 
Sauerstoff  war  daher  nicht  vorhanden. 

Das  Volum  nach  dem  Zusammenbringen  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung  betrug  82  cc.     Es  waren  daher  anwesend : 

91,6  —  82  =  9,6  Vol.-Proz.  CO. 

Sodann  wurden  13,2  cc  von  den  82  cc  des  Gasrestes  mit  Luft  auf  99,6  cc 
verdünnt  und  durch  den  elektrischen  Funken  verbrannt.  Die  zurückgebliebene 
Gasmenge  betrug  78  cc,  die  Kontraktion  also : 

99,6  —  78  =  21,6  cc. 

Aus  der  detonierten  Mischung  wurde  mit  Kalilauge  die  gebildete  Kohlen- 
säure absorbiert.  Es  blieben  übrig  73,2  cc,  so  dafs  an  Kohlensäure  78  —  73,2 
.=  4,8  cc  gebildet  worden  waren.  Da  ein  dieser  gleiches  Volum  an  Gruben- 
gas vorhanden  gewesen  war,  so  berechnet  sich  die  Menge  desselben  in  der 
ursprünglichen  Mischung  nach  der  Proportion: 

13,2:4,8  =  82  :a?,   woraus   x  =:  29,8  Vol.-Proz.  CH^. 

Wenn  nun  das  Grubengas  zur  Verbrennung  das  doppelte  Volum  Sauer- 
stoff gebraucht,  so  beträgt  der  auf  dasselbe  fallende  Anteil  an  der  Gesamt- 
kontraktion 2  .  4,8  =  9,6  cc.  Der  durch  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs 
bewirkte  Teil  derselben  beträgt  demnach  21,6  —  9,6  =  12  cc.  Da  nun  zwei 
Dritteile  dieses  Volums  Wasserstoff  gewesen  sein  müssen,  so  sind  in  obigen 
13,2  cc  Gas  8  cc  Wasserstoff  vorhanden,  und  im  ursprünglichen  Gasreste  nach 
der  Proportion: 

13,2 :  8  =^  82 :  a?,  woraus  x  =  49,6  Vol.-Proz.  H. 

Der  Stickstoff  ist  gleich  der  Differenz  von  100,  also : 

100  —  (3,4  -|-  5  +  9,6  +  29,8  -f  49,6)  =  100  —  97,4  =  2,6  Vol.-Proz.  N. 

Die  Methode  ist  natürlich  blofs  dann  anzuwenden,  wenn  auXser  Gruben- 
gas  kein  anderer  gesättigter  Kohlenwasserstoff,  z.  B.  Äthan,  vorhanden  ist 
wie  dies  bei  Erdgasen  der  Fall  sein  kann. 

60.     Specifisches    Gewicht    und    Molekulargewicht.      Die 

Avoga drosche  Regel  giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  das  Molekular- 
gewicht der  Gase  und  Dämpfe  zu  bestimmen. 

Bezeichnet  man  die  Molekulargewichte  zweier  Gase,  die  beide 
im  gleichen  Volum  unter  gleichen  Bedingungen  n  Molekeln  enthalteiit 
mit  501  und  9Ki,  so  sind  die  Gewichte  der  beiden  Volume  =  w9B 
und  wSKj. 

Bezeichnet  man  andererseits  die  Volume  derselben  mit  v,  ihre 
specifischen  Gewichte  mit  s  und  s^,  so  sind  die  Gewichte  beider  Volume 
V  s  und  V  Si»     Es  ist  also : 

I.   n^Jl  =  vs     und     11.   7iWli  =  vs^. 

Dividiert  man  die  erste  Gleichung  durch  die  zweite,  so  gilt: 

n^          vs  Wt  s 

^cm"  = »   woraus    ^^-  =  — , 

d.  h  die  Molekulargewichte  stehen  zu  einander  im  selben 
Verhältnis  wie  die  Gewichte  gleicher  Volume  oder  die 
specifischen  Gewichte  unter  gleichen  äufseren  Bedin- 
gungen. 
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Wenn  z.  B.  ein  Volum  Sauerstoff,  welches  n  Molekeln  enthält,  16 mal 
so  schwer  ist,  wie  ein  gleiches  Volum  Wasserstoff,  welches  unter  denselben 
Bedingungen  ebenfalls  n  Molekeln  enthält,  so  kann  dies  nur  darauf  beruhen, 
dafs  die  Sauerstofifmolekeln  16  mal  so  schwer  sind  wie  die  Wasserstoffmolekeln. 

Beziehen  wir  also  die  specifischen  Gewichte  der  luftförmigen  Körper 
auf  ein  Gas  vom  Molekulargewichte  1 ,  so  werden  specifisches  Gewicht 
und  Molekulargewicht  durch  ein  und  dieselbe  Zahl  ausgedrückt. 

Ein  solches  Gas,  dessen  Molekel  aus  einem  Atom  vom  Gewichte  1 
hestände,  giebt  es  nicht.  Wählt  man  aber  als  Einheitsgas  für  die 
specifischen  Gewichte  den  Sauerstoff,  und  setzt  das  Gewicht  eines  Vo- 
lums desselben  gemä£s  der  Thatsache,  da£s  die  Sauerstoffmolekel  aus 
zwei  Atomen  =  2. 16  oder  32  Gew.-Tln.  besteht,  ==  32,  so  werden  die 
specifischen  Gewichte,  bezogen  auf  0  =  32,  oder  was  auf  dasselbe 
hinausläuft,  auf  jenes  ideale  Gas,  welches  genau  3  2  mal  so  leicht  ist  als 
Sauerstoff,  mit  den  Molekulargewichten  zusammenfallen  (vergl.  §  46). 
Specifisches  Gewicht  und  Molekulargewicht  des  Chlors  z.  B.  ist  in  dem 
Falle  70,9.  Diese  Einheit  bietet  also  zugleich  den  grofsen  Vorteil,  mit 
dem  specifischen  Gewichte  direkt  den  molekularen  Zustand  des  Ele- 
mentes unter  den  betreffenden  Verhältnissen  anzugeben  (§  62). 

Die  Volumgewichte ,  bezogen  auf  H  =  1 ,  müssen ,  da  die  Molekel 
Wasserstoff  aus  2  At.  =  rund  2  Gew.-Tln.  H  besteht,  behufs  Verwandlung 
in  die  Molekulargewichte  erst  verdoppelt  werden.  So  ist  das  Volumgewicht 
des  Chlors  =  35,45,  sein  Molekulargewicht  also  2  .  35,45  =^  70,9. 

Vollständig  verschwindet  dieser  Zusammenhang,  wenn  man  das  speci- 
f sehe  Gewicht  auf  Luft  bezieht.  Da  diese  nach  der  früheren  Ausführung 
{§  47)  28,94 mal  so  schwer  ist  als  das  „ Normalgas ",  so  hat  man  die  auf  Luft 
bezogenen  Gasdichten  mit  dieser  Zahl  zu  multiplizieren,  um  das  Molekular- 
gewicht zu  erhalten.  Ist  z.  B.  die  Dampf  dichte  des  Chlors  gegen  Luft 
z=  2,4502,  so  ist  sein  Molekulargewicht  =  2,4502.28,94  =  70,91.  Oder  wenn 
die  Dampfdichte  des  Äthylens  zu  0,9784  bestimmt  ist,  so  beträgt  sein  Mole- 
kulargewicht =  0,9784 .  28,94  =  28,3,  während  die  Theorie  =  28,04  ergiebt. 

Wenn  man  die  auf  rein  chemischem  Wege  ermittelten  Molekular- 
gewichte mit  den  aus  dem  specifischen  Gewichte  folgenden  Werten  ver- 
gleicht, so  findet  man,  dafs  beide  meist  übereinstimmen,  d.  h.  dals  die 
chemischen  Molekeln  oder  die  kleinsten  Mengen  der  Körper,  die  an 
chemischen  Reaktionen  teilnehmen,  mit  den  Gasmolekeln  oder  den 
kleinsten  für  sich  existenzfähigen  Massenteilchen  identisch  sind.  Körper 
von  gleichem  Molekulargewichte,  z.  B.  Kohlendioxyd  und  Stickoxydul, 
Kohlenoxyd  und  Stickstoff,  haben  daher  auch  gleiches  specifisches 
Gewicht. 

Indessen  werden  die  auf  physikalischem  Wege  festgestellten  Molekular- 
gewichte mit  den  durch  Addition  der  Atomgewichte  erhaltenen  Werten 
meistens  nur  mehr  oder  minder  annähernd  zusammenstimmen,  da  gegenüber 
den  scharf  ermittelbaren  Atomgewichten  die  Methoden  der  Dampfdichte- 
bestimmung mit  Fehlem  behaftet  sind,  und  andererseits  auch,  wie  früher 
gezeigt  wurde,  die  Gase  dem  Boyle- Gay- Lussa eschen  Gesetze  nicht  ganz 
genau   folgen,   demnach  in  der  Volumeinheit   unter  denselben  Bedingungen 
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nicht  immer  die  gleiche  Zahl  von  Molekeln  enthalten.  Doch  sind  diese  Ab- 
weichungen im  allgemeinen  ziemlich  unbedeutend,  so  dafs  die  Übereinstim- 
mung der  zwei  auf  so  durchaus  voneinander  verschiedenen  Wegen  gefundenen 
Zahlen  als  befriedigend  bezeichnet  werden  mufs. 

Nach  Gay-Lussac  ist  z.B.  die  Dampf  dichte  des  gewöhnlichen  Alkohols 
=  1,613,  gegen  Luft  bestimmt,  was  ein  specifisches  Gewicht  gegen  O  =  32 
und  ein  Molekulargewicht  von  1,613.28,94  =  46,7  ergiebt,  während  die  aus 
der  Formel  CjHeO  berechnete  Zahl  46,06  ist. 

Da  die  aus  den  Molekulargewichten  berechneten  Werte  der  Wahrheit 
viel  näher  kommen,  als  die  experimentell  bestimmten  Gröfsen,  so  werden  die 
letzteren  öfters  demgemäfs  abgeändert.  Man  findet  häufig,  besonders  in  Lehr- 
büchern, statt  der  gefundenen  diese  korrigierten  „theoretischen  Dampf  dichten*^ 
angegeben,  was  aber  dort,  wo  es  sich  um  die  Beschreibung  der  wirklich 
beobachteten  Eigenschaften  der  Körper  handelt,  eigentlich  nicht  angängig  ist. 

Sind  die  chemischen  Molekehi  mit  den  Gas-  oder  Dampf molekebi 
identisch,  so  kann  umgekehrt  auch  das  specifische  Gewicht  dazu  dienen, 
die  auf  chemischem  Wege  ermittelten  Werte  auf  ihre  Richtigkeit  zu 
prüfen,  während  die  geschichtliche  Entwickelung  den  umgekehrten  Weg 
einschlug. 

Dabei  zeigt  sich,  dafs  entweder  beide  Methoden  zu  nahezu  überein- 
stimmenden Zahlen  führen,  oder  zu  Zahlen,  die  in  einem  einfachen  rationalen 
Verhältnis  zu  einander  stehen.  Ln  letzteren  Falle  ist  der  auf  chemischem 
Wege  ermittelte  Wert  mit  dem  physikalisch  bestimmten  Molekulargewichte 
in  Einklang  zu  bringen. 

So  berechnet  sich  z.  B.  aus  der  Ajialyse  des  Benzols  in  einer  später  genauer 
zu  erläuternden  Weise  das  Atom  Verhältnis  IC:  IH,  was  in  Summa  12  -|-  1,01 
=  13,01  Gew.-Tle.  geben  würde.  Die  Dampf  dichte  desselben  bestimmte 
Grabowski  1866  zu  2,675  gegen  Luft,  was  ein  specifisches  Gewicht  gegen 
0  =  32  und  ein  Molekulargewicht  von  2,675 .  28,94  =  77,41  ergeben  würde. 
Um  die  aus  der  Analyse  erhaltene  Formel  diesem  Molekulargewichte  an- 
zupassen, ist  dieselbe  zu  versechsfachen,  da  6 .  13,01  =  78,06  ist.  Das  Benzol 
hat  also  die  Formel  CeHg.  Dieselbe  ist,  wie  später  auseinanderzusetzen  sein 
wird,  durch  das  chemische  Verhalten  des  Benzols  bestätigt  worden. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  bei 
solchen  Körpern ,  welche  gleiche  prozentische  Zusammensetzung  und  daher 
gleiches  Atomverhältnis  haben.  Auch  hier  kann  die  Bestimmung  des  Mole- 
kulargewichtes auf  physikaHschem  Wege  neben  den  rein  chemischen  Methoden 
Aufschlufs  über  die  wahre  Molekulargröfse  geben. 

Für  die  Kohlenwasserstoffe  Äthylen,  Propylen,  Butylen,  Amylen  ergiebt 
die  Elementaranalyse  überall  das  gleiche  Atom  Verhältnis  lC:2H  =  12-l-2.02 
=  14,02. 

Nun  ist  die  Dampf  dichte  des  Äthylens  gegen  Luft  nach  Saussure 
=  0,9784,  sein  specifisches  Gewicht  gegen  0  =  32  und  sein  Molekulargewicht 
=  0,9784.28,94  =  28,31;  die  Formel  desselben  mufs  daher  2 .  CHj  =  CgH4 
sein.  Die  Dampf  dichte  des  Propylens  gegen  Luft  wurde  von  Berthelot 
und  Luca  1854  gefunden  zu  1,498;  sein  specifisches  Gewicht  gegen  O  =  32 
und  sein  Molekulargewicht  ist  daher  1,498  .  28,94  =  43,36;  das  Atomver- 
hältnis  CHg  mufs  demgemäfs  verdreifacht  werden,  da  CgHe  =  42,06  Gew.-Tln. 
entspricht.  Butylen  hat  nach  Kolbe  (1849)  gegen  Luft  die  Dampf  dichte 
1,993;  sein  specifisches  Gewicht  gegen  0  =  32  und  sein  Molekulargewicht 
ist  also  1,993  .  28,94  =  57,67.  Seine  Molekularformel  mufs  daher  4  .  CH, 
=  C4H8  =  56,08  sein.  Endlich  hat  Kekul^  für  eines  der  verschiedenen 
isomeren  Amylöne,   das   «-Amylen,    die  Dampf  dichte    gegen   Luft   zu    2,43 
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gefunden ;  sein  specifisches  Gewicht  gegen  0  =  32  und  sein  Molekulargewicht 
ist  daher  2,43  .  28,94  =  70,33.  Die  Formel  desselben  ist  also  5  .  CHj  =  C^H^^ 
=  70,1. 

Wie  aus  den  angeführten  Beispielen  hervorgeht,  handelt  es  sich  bei  der 
Bestimmung  des  Molekulargewichtes  solcher  Stoffe,  deren  elementare  Zu- 
sammensetzung bereits  bekannt  ist,  mittels  des  specifischen  Gewichtes  stets 
um  die  Entscheidung  zwischen  Werten,  welche  ziemlich  weit  auseinander 
liegen.  Es  ist  daher  nicht  notwendig,  für  die  Ermittelung  der  Molekular- 
gröfse  gasförmiger  oder  unzersetzt  verdampfbarer  Körper  solche  Methoden 
der  Dampf dichtebestimmung  anzuwenden,  welche  scharfe  Ergebnisse  liefern, 
wie  dies  bei  rein  physikalischen  Messungen  zu  geschehen  hat.  Da  Ab- 
weichungen von  10  Proz.  von  dem  wahren  Werte  für  die  Beantwortung  der 
Frage  meist  ohne  Belang  sind,  so  wird  man  jener  Bestimmungsweise  den 
Vorzug  geben,  welche  wenig  Substanz  erfordert,  einfach  auszuführen  ist  und 
doch  Ergebnisse  von  genügender  Genauigkeit  bringt.  Aus  dem  Grunde  hat 
das  auf  Luftverdrängung  gegründete  Verfahren  V.  Meyers  die  älteren 
Methoden,  besonders  diejenige  von  Dumas,  in  den  Hintergrund  gedrängt. 

Es  sei  noch  besonders  hervorgehoben,  dafs  die  aus  dem  specifischen 
Gewichte  sich  ergebenden  Formeln  der  unorganischen  Verbindungen  mit  ganz 
wenig  Ausnahmen,  wie  Arsenigsäureanhydrid  und  Antimonoxyd,  von  den 
möglichen  Formulierungen  die  einfachsten  sind,  und  dafs  auch  solchen  Ver- 
bindungen, welchen,  wie  dem  Chlorür  des  Zinns  und  wohl  auch  des  Queck- 
silbers, den  Chloriden  des  Eisens  und  Aluminiums,  aus  theoretischen  Gründen 
das  doppelte  Molekulargewicht  zugeschrieben  wurde,  das  einfache  zukommt. 

Die  Formel  des  Ferrichlorids  ist  früher  allgemein  FegCle  geschrieben 
worden,  was  einem  Molekulargewichte  von  2  .  56  -(~  6  •  35,45  =  324,7  ent- 
sprechen würde.  Die  Dampf  dichte  desselben  gegen  Luft  wurde  von  V.Meyer 
und  Grünewald  bei  1050®  zu  5,307  ermittelt,  was  ein  specifisches  Gewicht 
gegen  O  =  32  und  ein  Molekulargewicht  5,307 .  28,94  =  153,6  giebt.  Dem- 
gemäfs  ist  die  Formel  des  Ferrichlorids  nur  halb  so  grofs,  also  FeClg. 

Beim  Anhydrid  der  arsenigen  Säure  und  dem  Antimonoxyd  hat  um- 
gekehrt die  Bestimmung  der  Dampf  dichte  zur  Verdoppelung  der  bis  dahin 
gültigen  Formeln  geführt.  Die  Dampf  dichte  des  ersteren  fand  E.  Mitscher- 
lich  zu  13,85,  eine  Zahl,  die  nach  H.  Biltz  bis  zur  Temperatur  von  1250® 
konstant  blieb.  Das  specifische  Gewicht  gegen  O  =:  32  und  das  Molekular- 
gewicht ist  demnach  13,85  .  28,94  =  400,9.  Die  Formel  AsjOg  ergiebt  aber 
nur  das  halbe  Molekulargewicht  198,  so  dafs  also  das  Arsenigsäureanhydrid 
als  As4  0e  formuliert  werden  mufs.  Bei  Temperaturen  über  1400®  tritt  zu- 
nehmender Zerfall  ein,  so  dafs  bei  1800®  das  specifische  Gewicht  zur  Formel 
AsgOs  stimmt. 

61.  Bestimmung  der  Atomgewichte  der  Elemente  mit 
Hülfe  der  Dampfdichten.  Die  Molekeln  sind  die  kleinsten  selbst- 
ständig bestehenden  Teilchen  der  Elemente  und  Verbindungen.  In 
ihnen  sind  die  Elemente  in  Form  ihrer  "Atome,  oder,  wenn  wir  be- 
denken, dafs  die  letzteren  bestimmte  Gewichtsmengen  vorstellen,  in 
Form  dieser  oder  bei  mehreren  Atomen  in  Form  einfacher  Vielfacher 
derselben  vorhanden.  Nehmen  wir  nun  an,  dafs  die  Molekeln  durch 
Zusammentritt  weniger  Atome  entstehen,  so  ist  der  Schlufs  gerecht- 
fertigt, dafs  die  kleinste  Menge  eines  Elementes,  welche  in  den  Mo- 
lekeln der  verschiedenen  Verbindungen  desselben  auftritt  und  durch 
Multiplikation  mit  ganzen,  und  zwar  kleinen  Zahlen  die  Mengen  in 
anderen  Verbindungen  liefert,  das  Atomgewicht  des  Elementes  darstellt. 
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Wir  können  also  das  letztere  ermitteln ,  wenn  wir  eine  Anzahl  gtiE- 
fönuiger  oder  unTsrändert  Terdampfbarer  Verbindungen  desselben  von 
bekannter  ZueammenBetzung  hinsichtlich  ihres  Gehaltes  an  dem  frag- 
lichen Elemente  miteinander  vergleichen. 

Um  z.  B.  das  Atomgewicht  des  SanerstoHa  zu  bestimmen,  können 
wir  uns  folgender  Verbindungen  von  bekannter  Dampfdichte  und  be- 
kanntem MoleknlargewicMe  bedienen : 


Name 

Käme 

SB  11 'S 

» 

eso»  1,1 

^fiO^ 

^i^. 

Wasser 

18,U2 

Ifi 

Schwefeldioxid  .    . 

64,06 

3! 

Kohlenoxyd.    .    .    . 

28,0 

16 

Soliweteltrioxyd     . 

80,0«           48 

Alkohol 

46,08 

255                 64 

Xther 

74,1 

16 

SaueratoffgaB  .    .    . 

32               — 

KohlenBaurs     .    .    . 

44,0 

32 

Ozon 

48 

- 

Keine  der  betrachteten  Verbindungen  enthält  weniger  als  16Gew.- 
Tle.  SaueretoEE,  so  dals  wir  diese  Gewicbtsmenge  als  das  Gewicht  ein«8 
Atoms  anzusprechen  haben.  Dann  aber  besteht  die  SaoerstofEmolekel 
aus  zwei,  die  Ozonmolekel  aus  drei  Atomen  des  Elementes. 

Führen  wir  denselben  Nachweis  für  Waaserstoff,  so  können  wir 
dazu  folgende  Verbindungen  auswählen: 


Name 

m 

1  II 1 

III 

11! 

Sil 

Name 

l§iil 

Salzsäure 

36,45 

1,01 

17,07 

3,03 

Bromwasaerstoff  ,    . 

80,67 

Grubengas  .... 

16,04 

4,04 

127,86 

1,01 

Benzol 

78,06 

6,06 

Blausäure 

27,05 

1,01 

Alkohol 

40,06 

6,0« 

Wanaer 

18,06 

2,02 

Xther 

74,1 

10,1 

Schwefelwasserstoff 

34,06 

2,02 

Waaserstoff .    .    .    . 

2,02 

- 

Die  geringste  Menge  WasserstoS,  welche  in  einer  Yerbindtmg  auf- 
tritt, beträgt  l,OlGew.-TIe;  sämtliche  Körper  enthalten  diese  Gewicbts- 
menge oder  ein  einfaches  Vielfache  derselben,  so  dals  wir  1,01  als  du 
Gewicht  eines  Atoms  Wasserstoff  ansprechen  müssen  Die  WasBerstoS- 
molekel  ist  zweiatomig. 


Bestimmung  der  Atomgewichte. 
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Betrachten  wir  endlich  noch  eine  Anzahl  Chlorverbindungen,  zum 
Beispiel : 


Name 

Theoretische 

Dampfdichte 

0       32  und 

Mol.-Gew. 

Chlormenge 

in  der 

Molekel 

Name 

Theoretische 

Dampfdichte 

0       32  und 

Mol.-Gew. 

Chlormenge 

in  der 

Molekel 

Salzsäure 

Chlormethyl     ..  .    . 

Sublimat 

Phosgen 

Aluminiumchlorid  . 

36,45 
50,48 
271,2 
114,9 
133,45 

35,45 
35,45 
70,9 
70,9 
106,35 

K  ohlenstofiftetr  a- 
chlorid      .... 

Molybdänpenta- 
chlorid      .... 

Chlorgas 

159,8 

273,25 
70,9 

141,8 
177,25 

SO  ist  die  Menge  Chlor,  welche  im  Molekulargewichte  der  verschiedeneu 
Chloride  vorhanden  ist,  35,45  oder  ein  Vielfaches  derselben;  das  Atom- 
gewicht des  Chlors  ist  daher  35,45.  Die  Chlormolekel  selbst  ist  zwei- 
atomig. 

Wie  früher  bereits  gezeigt,  hat  Avogadro  für  die  Chlorwasser- 
stoffmolekel, wie  die  Molekeln  des  Chlors,  Wasserstoffs,  Sauerstoffs  als 
einfachste  Annahme  hingestellt,  dafs  dieselben  aus  zwei  Atomen  be- 
stehen. 

Die  Methode  bietet  uns  also  ein  wichtiges  Hülfsmittel  zur  Bestim- 
mung der  Gröfse  der  Atomgewichte.  Wenn  man  auf  diesem  Wege 
eigentlich  auch  nur  die  obere  Grepze  für  letztere  erhält,  so  wächst  doch 
die  Wahrscheinlichkeit,  dafs  die  erhaltene  Zahl  das  Atomgewicht  wirk- 
lich vorstellt,  aufserordentlich  stark  mit  der  Menge  der  untersuchten 
Verbindungen. 


'  62.    Die  Zahl  der  Atome  in  den  Molekeln  der  Elemente. 

Ist  Gasdichte  und  Atomgewicht  eines  Elementes  bekannt,  so  erhält 
man  durch  Division  der  auf  0  =  32  bezogenen  specifischen  Gewichte 
durch  die  Atomgewichte  die  Zahl  der  in  der  Molekel  enthaltenen 
Atome. 

Dabei  hat  sich  ergeben,  dafs  die  Molekeln  einer  grofsen  Zahl  von 
Elementen  zweiatomig  sind,  sintemal  ihre  Molekulargewichte  gerade 
das  Doppelte  der  Atomgewichte  darstellen.  Dies  gilt,  wie  im  vorigen 
Paragraphen  gezeigt  ist,  für  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Chlor,  ferner 
für  Brom,  Jod,  Selen,  Tellur,  Stickstoff,  Thallium. 

Bei  Phosphor  und  Arsen  ist  das  specifische  Gewicht  viermal  so 
grofs  als  das  Atomgewicht,  die  Molekel  daher  vieratomig.  Nach 
Deville  ist  beim  Phosphor,  dessen  Atomgewicht  31,0  beträgt,  das 
specifische  Gewicht  des  Dampfes  =  125,9.  Die  Molekel  enthält 
125,9/31  =  4  Atome.    Ebenso  ist  nach  Mitscher  lieh  das  specifische 

Biehringer,  Stöchiometrie.  g 
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Gewicht  des  dampfförmigen  Arsens  306,8;  da  das  Atomgewicht  des- 
selben 75,0  beträgt,  so  besitzt  die  Arsenmolekel  306,8/75  =  4  Atome. 
Von  den  Metallen  sind  bisher  Kalium,  Natrium,  Quecksilber,  Cad- 
mium  und  Zink  untersucht  worden.  Dabei  hat  sich  herausgestellt, 
dafs  ihr  specifisches  Gewicht  mit  dem  Atomgewicht  zusammenfällt. 
Die  Molekeln  aller  dieser  Elemente  sind  mithin  einatomig;  doch  liegt 
hierin  kein  principieller  Unterschied  zwischen  Metallen  und  Nicht- 
metallen, da  auch  die  doppelatomigen  Molekeln  einzelner  der  letzteren 
durch  genügend  hohe  Temperatur  in  ihre  Einzelatome  gespalten  werden 
können  (§  70). 

Dumas  fand  schon  1826  für  das  specifische  Gewicht  des  Quecksüber- 
dampfes  bei  446®  die  Zahl  200,2,  die  mit  dem  Atomgewichte  (200)  nahezu 
übereinstimmt,  so  dafs  also  die  Molekel  aus  einem  Atome  besteht.  Der  Wert 
bleibt  nach  V.  und  C.  Meyer  bis  zu  einer  Temperatur  von  1731®  unver- 
ändert, was  jener  Auffassung  sehr  zur  Stütze  gereicht.  Dazu  kommt,  dafs 
Kundt  und  Warburg  durch  ihre  Untersuchung  der  Schallgeschwindigkeit 
in  Quecksilberdämpfen  zum  selben  Ergebnis  gelangt  sind. 

Einatomig  sind  auch  die  jüngst  entdeckten  Gase  Argon  und  Heliuni. 

Ist  die  Zahl  der  Atome  in  den  Molekeln  der  gasförmigen  oder  in 
diesen  Zustand  überführbaren  Elemente  bekannt,  so  lassen  sich  mit 
Hülfe  derselben  die  Volumverhältnisse  sich  vereinender  Gase  und  der 
dabei  entstehenden  Verbindungen  berechnen.  Bedingung  ist  nur,  dals 
man  den  dabei  stattfindenden  Vorgang  durch  molekulare  Gleichungen 
versinnlicht. 

Die  Molekulargleichung  für  die  Bildung  des  Wassers  ist: 

2H2  -f  O2  =  2H2O. 

Sind  nun  in  gleichen  Räumen  unter  denselben  Bedingungen  gleichviel 
Molekeln  vorhanden,  so  verbinden  sich  zwei  Volume  Wasserstoff  mit 
einem  Volum  Sauerstoff  zu  zwei  Volumen  Wassergas. 

Die  Gleichung  für  die  Bildung  des  Ammoniaks  aus  Stickstoff  und 
Wasserstoff  lautet: 

3H2  +  N2  =  2NH3, 

mit  anderen  Worten:  Drei  Volume  Wasserstoff  und  ein  Volum  Stick- 
stoff, also  zusammen  vier  Volume,  vereinigen  sich  zu  zwei  Volumen 
Ammoniak. 

Auch  die  schon  früher  (§  56)  erwähnte  Thatsache,  dafs  zwei 
Volume  Phosphor-  und  Arsenwasserstoff  auf  drei  Volume  Wasserstoff 
nur  ein  halbes  Volum  Phosphor-  bezw.  Arsendampf  enthalten,  findet 
nun  eine  sehr  einfache  Erklärung,  wobei  zugleich  der  chemischen  Ana- 
logie beider  Gase  mit  dem  Ammoniak  Rechnung  getragen  wird.  Die 
molekulare  Gleichung  für  die  Bildung  des  Phosphor  Wasserstoffs  lautet: 

6H2  +  P4  =  4PH3. 

Es  vereinigt  sich  daher  ein  Volum  Phosphordampf  mit  sechs  Volumen 
Wasserstoff,  zusammen  also  sieben  Volume,  zu  vier  Volumen  Phosphor- 
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Wasserstoff  oder  ein  halbes  Volum  des  ersten  mit  drei  Volumen  des 
anderen  zu  zwei  Volumen  der  Verbindung.  Ganz  dasselbe  gilt  bei  dem 
Aröenwasserstoff. 

63.  Berechnung  der  auf  das  specifische  Gewicht  sich  be- 
ziehenden Konstanten  aus  dem  Molekulargewichte.  Das  Mole- 
kulargewicht giebt  zugleich  das  specifische  Gewicht  der  Gase  und 
Dämpfe,  bezogen  auf  das  „Normalgas",  an.  Die  auf  die  anderen  Ein- 
heiten bezogenen  specifischen  Gewichte  (s.  §  46)  lassen  sich  aus  ihm 
in  folgender  Weise  berechnen. 

Da,  wie  früher  gezeigt,  das  Molekulargewicht  gleich  dem  doppelten 
Yolumgewicht  ist,  so  erhalten  wir  das  letztere  umgekehrt  durch  Hal- 
bierung des  Molekulargewichtes.  Man  bezeichnet  diesen  Wert  als  das 
„theoretische  Volumgewicht". 

Um  ferner  die  theoretische  Dampfdichte  gegen  Luft  zu  berechnen, 

haben  wir  uns  zu  vergegenwärtigen,  dafs  letztere  28,94 mal  so  schwer 

ist  als  das  Normalgas  (vergl.  §  47).     Durch  Division  des  Molekular- 

f  gewichtes  mit  28,94  erhält    man  daher   die  theoretische  Dampfdichte 

gegen  Luft. 

Ist  z.  B.  das  Molekulargewicht  der  Kohlensäure  CO2  =  44,  so  ist 
das  Volum  gewicht  =  Y2  •  ^4  =  22  und  die  Dampf  dichte  gegen  Luft 
44/28,94=1,52. 

64.  Litergewicht  und  Granunvolum.  Bei  den  festen  und 
flüssigen  Körpern  geht  die  Bestimmung  von  specifischem  Gewichte  und 
Volum  Hand  in  Hand,  insofern  das  Gewicht  der  Volumeinheit,  d.  h. 
eines  Kubikcentimeters  Wasser  von  4^,  worauf  wir  die  specifischen 
Gewichte  beziehen,  auch  die  Gewichtseinheit,  ein  Gramm,  vorstellt. 
Das  specifische  Gewicht  giebt  also  zugleich  das  Gewicht  der  Volum- 
einheit  an. 

■ 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  Gasen,  wo  als  Einheit  des 
specifischen  Gewichtes  ein  Gas  benutzt  wird.  Um  von  den  so  er- 
haltenen Verhältniszahlen  zu  praktisch  verwendbaren  Werten  zu  gelangen, 
hat  man  das  Litergewicht,  d.  h.  das  Gewicht  eines  Liters  der  Gase 
nnter  normalen  Bedingungen  in  Gramm,  und  das  Grammvolum  oder 
das  specifische  Volum,  d.  h.  das  Volum,  welches  ein  Gramm  der 
Gase  unter  normalen  Bedingungen  einnimmt,  eingeführt.  Zu  beiden 
gelangt  man  in  folgender  Weise: 

Da  nach  den  Ausführungen  in  §  47  ein  Liter  des  „Normalgases" 
0,0447g  wiegt,  so  erhält  man  das  Litergewicht  8  in  Gramm  durch 
Multiplikation  des  Molekulargewichtes  SR  mit  dieser  Zahl: 

8  =r  5IR  .  0,0447  g. 

Ist  z.  B.  das  Molekulargewicht  des  Chlors  =  70,9 ,  so  wiegt  ein  Liter 
desselben  70,9.0,0447  =  3,169g  (vergl.  §  48). 
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Wiegt  ein  Liter  n  Gramm,  so  wird  ein  Gramm  des  Gases  um- 
gekehrt den  Raum  von  1/n  Litern  einnehmen.  Das  Grammyolum 
oder  specifische  Volum  ®  ist  also  der  reziproke  Werth  des  Liter- 
gewichts : 

(S  =  1/g  =  1/iW.  0,0447. 

Ist  das  Litergewicht  des  Chlors  =  3,17  g,  so  erfüllt  1  g  den 
Raum  von  1/3,17  =  0,315  Liter. 

Das  Grammvolum  hat  gegenüber  dem  Litergewichte  den  Vorzug, 
dafs  bei  ihm  eine  veränderliche  Gröfse,  das  von  Druck  und  Temperatur 
abhängige  Volum,  auf  eine  konstante  Gröfse,  das  Gewicht,  bezogen  wird. 

Giebt  man  das  Gewicht  in  Kilogrammen  an,  so  erhält  man  das 
Volum  in  Kubikmetern. 

Aufgabe  83:  Was  ist  das  Gewicht  von  10  Liter  Schwefelwasserstoff- 
gas  bei  0®  und  760mm  Druck? 

Auflösung:  Das  Molekulargewicht  des  Schwefelwasserstofifgases  HjS 
ist  32;06  +  2,02  =  34,08,  das  Litergewicht  !ii  =  34,08  .  0,0447  =  1,524  g. 
Daher  wiegen  10  Liter  15,24  g. 

Aufgabe  84:  Welchen  Baum  nehmen  10  kg  Salzsäuregas  unter  nor- 
malen Bedingungen  ein  ? 

Auflösung:  Das  Molekulargewicht  des  Salzsäuregases  HCl  ist  1,01 
+  35,45  =  36,46,  das  Litergewicht  S  =  36,46  .  0,0447  =  1,629  g  und  das 
Grammvolum  ®  =  1/1,629  =  0,614  Liter. 

1  kg  erfüllt  0,614  cbm,  10  kg  also  6,14  cbm. 

Aufgabe  85:  Ein  Zimmer  von  6  m  Länge,  5  m  Breite  und  3,5  m  Höhe 
soll  mit  Chlor  desinfiziert  werden,  derart,  dafs  die  desinfizierte  Luft  0,15 
Volumprozente  Chlor  enthält.  Wieviel  Gramm  Chlorgas  sind  hierzu  not- 
wendig ? 

Auflösung:  Der  Kubikinhalt  des  Zimmers  ist  6.5.3,5  =  105  cbm. 
Die  der  Luft  zuzuführende  Menge  Chlor  beträgt  nach  der  Proportion: 

100:0,15  =  105  :a?;     woraus  x  =^  0,1575  cbm  =  157,5  Liter  Chlor. 

Das  Molekulargewicht  des 'Chlors  ist  70,9,  das  Litergewicht  daher: 

ö  =  70,9.0,0447  =  3,17  g. 

Obige  157,5  Liter  wiegen: 

157,5.3,17  =  499,1  g. 

Aufgabe  86:  Wieviel  Liter  Acetylen  liefert  theoretisch  ein  Kilogramm 
Calciumcarbid  beim  Übergiefsen  mit  Wasser? 

Auflösung:  Der  Vorgang  verläuft  nach  der  Gleichung  CaCg-j~2H0H 
=  Ca(0H)g-|-C2Hg.  1  Grammmolekel  =  64  g  CaCg  liefert  1  Grammmolekel 
=  26,02  g  Cg  Hg.     Es  ist  also  : 

64  :  26,02  =  1  :  rr ;     woraus  x  =  0,4065  g  CgH«. 

Das  Litergewicht  des  Acetylens  ist  ß  =  26,02  .  0,0447  g,  das  Gramm- 
volum daher: 

®  =  1/26,02.0,0447  =  0,86  Liter. 

Obige  0,4065  g  entsprechen  daher : 

0,4065  .  0,86  =  0,349  Liter  Acetylen. 
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Die  chemischen  Vox'gänge,  bei  welchen  das  Gas,  dessen  Volum  be- 
rechnet werden  soll,  in  Betracht  kommt,  sind  selbstverständlich  in  Molekular- 
gleichungen auszudrücken  (vergl.  §  30). 

Aufgabe  87:  Wieviel  Liter  "Wasserstoff  liefern  150  g  Zink  beim  Lösen 
in  verdünnter  Schwefelsäure? 

Auflösung:  Der  Vorgang  verläuft  nach  der  Gleichung  Zn  +  H2SO4 
-—  Zn  S  O4  +  Hj.  Ein  Atom  =  65,4  Gew.-Tle.  Zink  liefert  also  eine  Molekel 
=  2,02  Gew.-Tle.  Wasserstoff.     Nun  ist: 

65,4:2,02  =  150:0-;     woraus  x  =  4,634  g  H. 

Ist   das  Molekulargewicht   des   Wasserstoffs  =  2,02,    so   ist   das   Liter- 
gewicht S  =  2,02  .  0,0447  =  0,09  g,  das  Grammvolum  ®  =1/0,09  =11,1  Liter. 
Obige  4,634  g  nehmen  also  einen  Baum  von  4,634  .  11,1  =  51,42  Liter  ein. 

Aufgabe  88:  Wieviel  Liter  Chlorgas  liefern  120  g  Braunstein  mit 
84,1  Proz.  Mn02  beim  Übergiefsen  mit  Salzsäure? 

Auflösung:  Für  den  Vorgang  gilt  die  Gleichung  MnO^  +  4HC1 
=  MnClg  +  Clj  -|-  2 HÖH.  Das  Molekulargewicht  Mangansuperoxyd  in 
Gramm  =  87  g  liefert  daher  eine  Grammmolekel  =  70,9  g  Chlor. 

Obige  120g  Braunstein  enthalten  nach  der  Proportion: 

100:84,1  =  120  :ic;       woraus  x  =  100,9  g  Mn  0^. 
Nun  gilt : 

87:70,9  =  100,9  :y;    woi^aus  y  =  82,19  g. 

Ist   das  Molekulargewicht   des  Chlors  =  70,9,    so   ist  das  Litergewicht 
2   =  70,9  .  0,0447  =  3,17  g,    das    Grammvolum  %  =   1/3,17  =  0,315  Liter. 
Obige  82,19^g  erfüllen  also  ein  Volum  von  82,19  .  0,315  =  25,9  Liter. 

Aufgabe  89:  Wieviel  Kubikmeter  Luft  erfordern  100  kg  Holzkohle 
mit  90  Proz.  Kohlenstoff  bei  der  Verbrennung  zu  Kohlensäure,  und  welches 
Volum  von  letzterer  wird  dabei  gebildet? 

Auflösung:  Die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure  erfolgt 
nach  der  Gleichung  C  +  Oj  =  C02.  12  Gew.-Tle.  C  verbrauchen  32  Gew.-Tle. 
O  und  geben  44  Gew.-Tle.  CO«. 

Die  nötige  Menge  Sauerstoff  für  100  kg  Holzkohle  =  90  kg  C  ist  nach 
der  Proportion: 

12  :  32  =  90  :  a: ;    woraus  x  =  240  kg  O. 

Ist  nun  das  Molekulargewicht  des  Sauerstoffs  =  32,  so  ist  sein  Liter- 
gewicht =:  32  .  0,0447  =  1,43  g  und  das  Grammvolum  =  1/1,43  =:  0,699, 
rund  0,7  Liter. 

1  kg  O  erfüllt  0,7  cbm  und  obige  240  kg  daher  240.0,7  =  168  cbm. 

Die  Luft  besteht  aus  21  Vol.-Tln.  Sauerstoff  und  79  Vol.-Tln.  Stickstoff. 
Daher  entsprechen  diesen  168 cbm  nach  der  Proportion: 

•  21 :  100  =  168  :  x\    woraus  x  =  800  cbm  Luft. 

Da  eine  Molekel  Kohlensäure  nach  der  obigen  Gleichung  sich  aus  einer 
Molekel  Sauerstoff  bildet,  so  ist  das  Volum  der  entstehenden  Kohlensäure 
gleich  dem  Volum  des  verbrauchten  Sauerstoffs,  also  =  168  cbm. 

Die  abziehenden  Verbrennungsgase  bestehen  daher  aus  168  cbm  Kohlen- 
säure und  800  —  168  =  632  cbm  Stickstoff. 

Geht  man  bei  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Gase  von 
der  Luft  als  Einheit -aus,  so  erhält  man  das  Litergewicht,  wenn  man  die  auf 
Luft  bezogene  Gasdichte  mit  dem  Gewichte  von  1  Liter  Luft  unter  normalen 
Verhältnissen,  d.  h.  mit  1,293  g  multipliziert  (vergl.  §  48). 
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Aufgabe  90:  Was  ist  das  Litergewicht  ß  des  Wasserstoffs,  wenn  sein 
specifisches  Gewicht  gegen  Luft  0,0693  beträgt? 

ß  =  0,0693  . 1,293  =  0,089  g. 

In  analoger  Weise  erhält  man  das  Litergewicht  aus  dem  Volum- 
gewicht,  wenn  man  das  letztere  mit  dem  Gewichte  von  1  Liter  Wasserstoff 
von  0°  und  760  mm  Druck,  d.  h.  mit  0,08988  g,  angenähert  0,09,  multipliziert. 
Die  letztere  Zahl  hat  von  A.  W.  Hof  mann  den  besonderen  Namen  Krith 
erhalten  *). 

Da  das  Volumgewicht  gleich  dem  halben  Molekulargewicht  3R  ist  (§  46), 
so  ist  das  Litergewicht  ß  in  dem  Falle  =  y,  9Jl .  0,08988  g. 

Aufgabe  91:    Was  ist  das  Litergewicht  des  Ammoniaks? 

ß  =  Yg  .  17,07  .  0,08988  =  0,768  g. 

65.  Änderung  des  Litergewichtes  mit  Druck  und  Tempe- 
ratur. Hat  ein  Liter  eines  Gases  bei  normalem  Drucke  und  0^  ein 
Gewicht  ?,  so  wird  er  bei  der  Temperatur  t  nach  dem  Gay-Lussac- 
schen  Gesetze  ein  Volum  v  •==  1  -]-  0,00367 1  einnehmen,  welchem  aber 
noch  dasselbe  Gewicht  i  zukommt. 

Das  Litergewicht  9t  eines  Gases  bei  t^  ist  also: 

^'  =  1  +  0;00367  (  ^'^*°""' 
das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  =  dem  tausendsten  Teil  desselben. 

Aufgabe  92:  Was  ist  das  Gewicht  eines  Liters  Grubengas  bei  -|-  15° 
und  — 15®,  wenn  dasselbe  unter  normalen  Bedingungen  0,719  g  beträgt? 

Auflösung:  a)  Das  Volum  eines  Liters  von  normalen  Bedingungen 
ist  beim  Erwärmen  auf  15®  =  1  -|-  0,00367. 15  =  1,055  Liter,  das  Gewicht 
eines  Liters  bei  dieser  Temperatur  also  : 

0,719         ^^^, 

b)  Das  Volum  eines  Liters  ist  bei  —15®.=  1  —  0,00367.15  =  0,975 
Liter,  das  Gewicht  eines  Liters  bei  der  Temperatur  daher: 

0,719 

-!■ =  0,737  ff. 

0,975  '        * 

Aufgabe  93:  Was  wiegen  50  Liter  Luft  bei  100®,  wenn  das  Liter- 
gewicht der  Luft  =  1,293  g  ist? 

Auflösung:  Ein  Liter  Luft  von  0®  nimmt  bei  100®  ein  Volum 
=  1  +  0,00367.100  =  1,367  Liter  ein,  welche  1,293g  wiegen. 

Eolgüch  ist  das  Gewicht  eines  Liters  bei  100®  =  Sjoo  =  1,293/1,367 
=  0,9458  g  und  das  Gewicht  von  50  Liter  =  0,9458 .  50  =  47,29  g. 

Man  kann  auch  das  bei  höherer  Temperatur  gemessene  Gasvolum  auf 
0®  reduzieren  und  dann  mit  dem  Litergewicht  unter  normalen  Bedingungen 
multiplizieren. 


^)  Vom  griechischen  Wort  XQ^d^r],  Gerstenkorn,  abgeleitet,  das  dann,  ähn- 
lich wie  das  von  granum  stammende  Gran,  in  übertragener  Bedeutung  ein 
kleines  Gewicht  bedeutet. 
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Obige  50  Liter  Luft  würden  bei  0®  ein  Volum 

V  50 

"«  =   TT~^    =    1  +  0,00367  ■  100  =  '«'^^  ^^'' 

einnehmen,  welche  36,58 . 0,293  =  47,29  g  wiegen. 

Soll  das  Gewicht  von  einem  Liter  eines  Gases  bei  beliebigem 
Drucke  und  beliebiger  Temperatur  ermittelt  werden,  so  geschieht  dies 
in  folgender  Weise: 

Ein  Liter  eines  Gases,  welcher  bei  760  mm  Druck  (jpo)  und  0^  ein 
Litergewicht  ?  bat,  nimmt  bei  t^  und  p  mm  Druck  nach  dem  Boyle- 
Gay-Lussa eschen  Gesetze  ein  Volum 

.  =  ^'^0^^+^^)   Liter 
P 

ein,  welchem  dasselbe  Gewicht  8  zukommt. 

Das  Litergewicht  S^  unter  diesen  Bedingungen  ist  dann: 

8i  =  —  =  — —-^. Gramm. 

'V         JPo  (1  +  «0 

Aufgabe  94:  Was  ist  das  Gewicht  eines  Liters  Wasserstoff  bei 
74Ö  liim  Druck  und  40®,  wenn  dasselbe  unter  normalen  Bedingungen  0,089  g  ist? 

Auflösung:  Ein  Liter  Wasserstoff  erfüllt  unter  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen ein  Volum : 

1  .  760  (1  4-  0,00367  .40)         ,  ,«  x  -. 
V  =  5^ ;^ ^  =  1,18  Liter, 

welche  0,089g  wiegen;  ein  Liter  wiegt  dann: 

0,089 

Ist  das  Gewicht  eines  bei  beliebigem  Drucke  und  beliebiger  Tempe- 
ratur gemessenen  Gasvolums  zu  bestimmen,  so  reduziert  man  dieses 
erst  auf  normale  Bedingungen  und  multipliziert  das  so  erhaltene  Volum 
mit  dem  Litergewichte,  ode^j^  wenn  dasselbe  in  Kubikcentimetern  ge- 
messen ist,  mit  dem  Gewichte  eines  Kubikcentimeters  unter  no^^malen 
Bedingungen. 

Aufgabe  95:  Was  wiegt  ein  Liter  Kohlenoxydgas  bei  10°  und  750  mm 
Druck  ? 

Auflösung:  Reduziert  man  das  genannte  Volum  auf  0®  und  760  mm, 
so  hat  man: 

VP  1   .  750  ^  r,^„     T  .. 

Vn  =  z — -. r    :^    1 ^  =  0,953  Liter. 

Po  (1  +  «<)  760  (1  +  0,00367  .  10) 

Nun  ist  das  Molekulargewicht  des  Kohlenoxyds  CO  =  12  -|-  16  s=r  g^, 
sein  Litergewicht  demnach  28  .  0,0447  =  1,25  g.  0,953  Liter  wiegen  daher 
0,958  .  1,25  =  1,19  g. 

Aufgabe  96:  Wieviel  wiegen  20  Liter  Kohlensäure  bei  15'  und  ßinem 
Barometerstande  von  758  mm,  wenn  das  Litergewicht  1,965  i^t? 

Auflösung:  Das  auf  normale  Bedingungen  reduzierte  Voluw  multipli- 
ziert mit  dem  Litergewichte  giebt : 
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vp  r,  20.758 

"  =  Po  (t  +  « t)  •  2  =  760  (1  +  0,00867  .  15)  '  »'««^  =  "'"  «• 

Aufgabe  97:  Bei  der  Bestimmung  eines  Kalisalpeters  durch  Beduktion 
mit  Quecksilber  und  konzentriei*ter  Schwefelsäure  im  Nitrometer  von  Lunge 
wurden  aus  0,5114  g  abgewogener  Substanz  117,4  cc  Stickoxyd  von  15"  und 
767  mm  Druck  erhalten.    "Wieviel  Prozent  KNO,  enthielt  der  Sslpeter? 


Auflösung:    Reduziert  man  obiges  Volum  auf  0*  und  760  mm,  so  ist: 

^  '^P  —  117,4.767  _  11991 

^0  -  _p^  (1  +  «^)    —    760  (1  -I-  0,00367  .  15)  ""  "^,24  cc.         . 

Das  Molekulargewicht  des  Stickoxyds  ist  80,04,  sein  Litergewicht  = 
30,04.0,0447  =  1,34g,  das  Gewicht  von  1  cc  daher  0,00184 g  und  das  Ge- 
wicht von  112,24  cc  =  0,00134.112,24  =  0,1504  g. 

Da  nun  eine  Grammmolekel  NO  =  30,04g  einer  Grammmolekel  KNO, 
=  101,19g  entspricht,  so  gilt  die  Proportion: 

30,04:101,19  =  0,1504  :jc;    woraus  x  z=z  0,5065  g. 
In  Pi'ozenten : 

0,5114:0,5065  =  100:^-1;    woraus  ir^  =  99,1  Proz. 

Aufgabe  98:  "Wieviel  Kilogramm  Schwefel  müssen  verbrannt  werden, 
um  1  cbm  Schwefeldioxyd  bei  4®  und  758  mm  Barometerstand  zu  erzeugen? 

Auflösung:  Dem  Vorgange  liegt  folgende  Gleichung  zu  Grunde: 
S  -|-  0,  =  S  Og.  1  At.  =  32,06  Gew.-Tle.  S  geben  1  Mol.  =  64,06  Gew.-Tle. 
SOg.  Reduziert  man  das  aufgegebene  Volum  auf  normale  Bedingungen, 
so  iöt : 

^V                                1  .758  ^^««    ^ 

Va  =  — 7 — i c   =   7 — ; r  =  0,983  cbm. 

i>o  (1  +  «  0  760  (1  +  0,00367  .  4)  ' 

Das  Litergewicht  des  Schwefeldioxyds  ist  64,06  .  0,0447  =  2,864  g,  das 
Gewicht  eines  Kubikmeters  daher  2,&64  kg  und  das  Gewicht  von  0,983  cbm 
=  0,983.2,864  =r  2,815kg. 

Die  dazu  nötige  lifenge  Schwefel  ist  gemäfs  der  Proportion : 

64,06:32,06  =  2,815  :ic;     woraus  x  =  1,409  kg.      '   ' 

QQ.  Abhängigkeit  des  Grammvoliuns  von  Druok  und  Tempe- 
ratur«  Das  Yolum ,  welches  ein  Gramm  eines  Gftses  einnimmt ,  ändert 
sich  mit  dem  Drucke  und  der  Temperatur  nach  dem  Boyle-Gay- 
Lussacschen  Gesetze. 

Aufgabe  99:  Was  ist  das  Grammvolum  des  Sauerstoffs  bei  725,8  mm 
Barometerstand  und  12°'? 

Auflösung:  Ist  das  Litergewicht  desselben  =  1,43  g,  so  ist  das  Gramm- 
volum =  1/1,43  =  0;699  Liter  bei  0®  und  760  mm  Druck,  bei  12®  und 
725,8  mm  daher: 

„  ^  «.P.(l  +  «0    ^    0,699.760(1,+  0,00367.12)  ^  ^ 

P  725,8 

Aufgabe  100:  Welchen  Kaum  nehmen  100  kg  Chlor  bei  25®  und  763  mm 
Barometerstand  ein  ? 

Auflösung:  Das  Molekulargewicht  des  Chlors  ist  70,9,  das  Liter- 
gewicht =  70,9  .  0,0447  und  das  Grammvolum  =  1/70,9  .  0,0447  =  0,316  Liter. 
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1  kg  erfüllt  daher  den  Baum  von  0,316  cbm,    100  kg  den  Baum  von  31,6  cbm 
bei  0®  und  760mm,  bei  25®  und  763mm  dalier: 

ro/?o  (1  4-  €ct)  31,6  .  760  (1  4-  0,00367  .  25)         ^a  o    r. 

V  =  =    r— : =^  o4,o  Cum. 

p  763  ' 

67.  Das  Molekularvoliun  der  gasförmigen  Körper.  Ist,  wie 
§  64  gezeigt  wurde,  das  Volum  von  einem  Gramm  eines  Gases  =  1/ÜJl 
.  0,04469  Liter,  so  ist  der  Raum  SB,  den  das  Molekulargewicht  in 
Gramm,  die  Grammmolekel  oder  „das  Mol"  ausfüllt,  gleich  dem  Gramm- 
volum mal  dem  Molekulargewicht: 

33  =  ^   A.rr^  •  9R  =  r. ..}... ^  =  22,376  Liter. 
aW.  0,04469  0,004469 

Der  Wert  für  das  Molekularvolum  wird  bei  den  einzelnen  Gasen  etwas 
verschieden  ausfallen,  da  dieselben  den  Gasgesetzen,  welche  der  ganzen  Be- 
rechnung zu  Grunde  liegen,  nicht  vollständig  genau  folgen.  Er  beträgt  z.  B. 
für  Sauerstoff  22,38,  Wasserstoff  22,42,  Stickstoff  22,45,  Kohlenoxyd  22,39, 
Grubengas  22,44,  Ammoniak  22,39  Liter  u.  s.  f.  Den  folgenden  Kechnungen 
ist  die  Zahl  22,4  zu  Grunde  gelegt. 

Das  in  Gramm  ausgedrückte  Molekulargewicht,  die 
Grammmolekel  oder  das  „Mol",  der  Gase  nimmt  also  bei 
normalem  Drucke  und  normaler  Temperatur  ein  Volum  von 
rund  22,4  Liter  ein. 

Das  Ergebnis  ist  eine  notwendige  Folge  der  Avoga droschen 
Regel. 

Preist  man  diese  22,4  Liter  von  1  Atm.  Druck  auf  einen  Liter 
zusammen,  so  werden  dieselben  dem  Boyle' sehen  Gesetze  zufolge  einen 
Druck  von  22,4  Atm.  ausüben.  Unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
zeigen  also  gleiche  Volume  der  Gase,  welche  diese  im  Verhältnis  ihrer 
Molekulargewichte,  d.  h.  gleichviel  Molekeln  oder  „äquimolekulare" 
Mengen  enthalten,  gleichen  Druck;  sie  sind  isotonisch  i). 

Die  Konstante  ermöglicht  eine  einfache  Umrechnung  des  Gewichtes 
der  Gase  in  Volum  und  umgekehrt. 

Aufgabe  lol:    Was  ist  das  Litergewicht  und  Grammvolum  des  Chlors? 

Auflösung:  1  Mol  Cl  wiegt  70,9  g  und  erfüllt  22,4  Liter.  Das  Liter- 
gewicht ist  demnach: 

ß  =  70,9/22,4  =  3,165  g. 

Das  Grammvolum:     ®  =  22,4/70,9  =  0,316  Liter. 

Aufgabe  102:  Nach  Pettenkofer  u.  Veit  verbraucht  ein  erwachsener 
Mensch  binnen  24^  der  Ruhe  708,9g  0  und  erzeugt  911,5g  CG,,  während 
bei  der  Arbeit  954,5  g  O  aufgenommen  und  1284,2  g  COg  abgegeben  werden. 
Es  sind  die  angegebenen  Gewichtsmengen  in  Litern  auszudrücken. 

Auflösung:  1  Mol  0  wiegt  32  g,  1  Mol  CG«  44  g,  es  ist  also  das 
Volum  der  Gase: 

a)  in  der  Ruhe : 

32:22,4  =  708,9    :x;     woraus  x  =  496,3  Liter  O, 
44:22,4  =  911,59  :t/;     woraus  y  =  463,8  Liter  COj. 

*)  taog  gleich,  törog  Spannung. 
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b)  bei  der  Arbeit : 

32  :  22,4  =     954,5  :  oc^  •    woraus  x^  =  668,0  Liter  0, 
44:22,4  =  1284,2 :  ^i ;    woraus  y^  =  653,6  Liter  CO,. 

Aufgabe  103:  "Wieviel  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthält  die  Luft  in 
Gewichtsprozenten,  wenn  in  ihr  nach  Bunsen  auf  20,96  Vol.-Proz.  Sauerstoff 
79,04  Vol.-Proz.  Stickstoff  vorhanden  sind? 

Auflösung:  Auf  Grund  der  Thatsache,  dafs  1  Mol  =  32  g  O  und 
1  Mol  =  28,08  g  N  den  Raum  von  je  22,4  Liter  einnimmt,  ist  das  Gewicht 
der  obigen  Volummengen  in  1 00  Liter  Luft : 

für  O  :     22,4  :  32        =  20,96  :  or ;     woraus  x  =  29,94  g, 
für  N :     22,4  :  28,08  =  79,04  :  y  ;     woraus  y  =  99,08  g. 

Das  Gewicht  von  100  Liter  Luft  ist  daher: 

29,94  +  99,08  =  129,02  g, 

daraus  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  beiden  Gaseft  in  Gewichtsprozenten : 

für  0.:     129,02  :  29,94  =  100  :  x^ ;     woraus  x^  =  23,2  Proz. 
für  N:     129,02:99,08  =  100  :yi;     woraus  y^  =  76,8  Proz. 

Aufgabe  104:  Wieviel  Gramm  Wasser  liefert  1  Liter  Wasserstoff  bei 
der  Verbrennung? 

Auflösung:  Nach  der  Gleichung  H,  +  O  =  HgO  liefert  1  Mol 
=  2,02  g  =  22,4  Liter  Wasserstoff  1  Mol  =  18,02  g  Wasser.     Es  ist  also: 

22,4:  18,02  z=  l:x;     woraus  x  =  0,8046  g  HjO. 

Aufgabe  105:  Wieviel  Liter  Kohlensäure  sind  nötig,  um  500  g  kry- 
stallisierte  Soda  in  doppeltkohlensaures  Salz  überzuführen? 

Auflösung:    Dem  Vorgange  liegt  folgende  Gleichung  zu  Grunde: 

NajjCOg.  lOHjO  +  CO4  =  2NaHC08  +  9H8a 

Eine  Grammmolekel  =  286,3  g  Na^COa .  lOHgO  absorbiert  eine  Gramm- 
molekel =  44  g  =  22,4  Liter  C  Gg.     Nun  gilt  die  Proportion : 

286,3:22,4  =  500  :ar;     woraus  x  =  39,11  Liter. 

« 

Aufgabe  106:  Wieviel  Kubikmeter  Schwefeldioxyd  kann  man  durch 
Hosten  von  100  kg  Schwefelkies  mit  20  Proz.  Gangart  erhalten,  wenn  5  Proz. 
Schwefel  in  Rückstand  bleiben  und  das  Schwefeldioxyd  mit  einer  Temperatur 
von  100®  abzieht? 

Auflösung:     Der  Vorgang   vollzieht  sich   nach  der  Gleichung: 

2EeSs  +  11  0  =  FejOa  +  4S0g. 

100  kg  Schwefelkies  enthalten  nach  der  Aufgabe  80  kg  FeSj.  Die  Menge  des 
Schwefels  in  diesem  ist  nach  der  Proportion : 

120,12  :  64,12  =  SOix-,     woraus  x  =  42,71  kg  8. 

Davon  bleiben  5  Proz.  oder  Vgo  =  2,136kg  unverändert  im  Bückstande,  so 
dafs  für  die  Bildung  der  schwefligen  Säure  42,71  —  2,136  =  40,574  kg 
Schwefel  verwendet  werden. 

Die  Verbrennung  des  Schwefels  geschieht  nach  der  Gleichung  S  -|-  0« 
=  SO2,  d.  h.  1  Grammatom  =  32,Q6  g  ^  geben  1  Mol  =  64,06  g  SO«, 
welche  bei  0®  den  Baum  von  22,4  Litern  erfülle».  Es  werden  also  erhalten 
nach  der  Proportion : 
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32,06  :  22,4  =  40,574 :  x ;    woraus  x  =  28,36  cbm  S  O«  bei  0*. 
Bei  100°: 

r  =  Vo(l  +  «0  =  28,36(1  +  0,00367.100)  =  38,78  cbm. 

Aufgabe  107:  Wieviel  Liter  Schwefelwasserstoff  liefern  bei  16,5°  und 
754  mm  Barometerstand  250  g  Schwefeleisen ,  wenn  man  sie  mit  verdünnter 
Salzsäure  übergiefst? 

Auflösung:    Die  Gleichung  für  den  Vorgang  lautet: 

FeS  +  2  HCl  =  FeClj  +  HgS. 

1   Mol  =  88,06  g  FeS   liefert   1  Mol  =  34,08  g  =  22,4  Liter  HjS.     Es  gilt 
also  die  Proportion : 

88,06:22,4  =  250  :a?;     woraus  x  =  63,57  Liter  Hg  S 

von  0°  und  760  mm  Druck. 

Das  Volum  des  Gases  unter  den  in  der  Aufgabe  erwähnten  Bedingungen 
wäre  dann : 

„  ^  ^.i'.(l  +  «0    =    63,57  ■  760  (1  +  0.00367  .  16.5)  ^  ^^^ 

p  754 

Aufgabe  108:  Wieviel  Liter  Ammoniak  erhält  man  bei  15°  und  748  mm 
Barometerstand  durch  Erhitzen  von  100g  Salmiak  mit  gelöschtem  Kalk? 

Auflösung:    Der  Vorgang  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 
2NH4CI  +  Ca(0H)8  =  CaClj  -f  2NH8  +  2H0H. 

1   Mol  =  53,53  g  NH4CI  giebt    1   Mol  =   17,07  g   =    22,4  Liter  NHg.     Es 

ist  also : 

53,53:22,4  =  100  :a;;     woraus  x  =  41,84  Liter  NHg 

bei  0°  und  760 nmi  Druck.    Bei  15°  und  748mm  Druck  wäre  dasselbe: 

„  _  v.P>  (1  +  «  0    ^    41.84  ■  760  (1  +  0.00367  .  15)  ^  ^^^ 

p  748 

Aufgabe  109:  Wieviel  Natriumnitrit  von  92  Proz.  und  reiner  Salmiak 
ist  nötig,  um  5  Liter  Stickstoff  bei  12,5°  und  765  mm  Barometerstand  dar- 
zustellen ? 

Auflösung:    Der  Vorgang  verläuft  nach  den  Gleichungen: 
NaNOg  +  NH4CI   =  NaCl  -f  NH^NOg     und     NH^NOg  =  2H80  +  Ng. 
1  Mol  =  69,09  g  NaNOg  und  1  Mol  =  53,53  g  NH4CI  geben  1  Mol  =  28,08  g  N. 
Keduziert  man  obige  5  Liter  auf  normale  Bedingungen,  so  ist: 

vp  5 .  765 

Po  (1  +  «0    ""    760  (1  +  0,00367  .  12,5) 

Da  1  Mol  =  28,08  g  Stickstoff  22,4  Liter  erfüllt,  so  folgt  die  Pro- 
portion : 

22,4 :  28,08  =  4,812  :x;    woraus  x  =  6,03  g  N. 

Daraus  berechnet  sich  die  Menge  der  Ausgangskörper  nach  den  Pro- 
portionen : 

28,08:69,09  =  6,03  :a?;     woraus  x  =  14,85  g  NaNOg, 

und  da  das  Nitrit  nur  92prozentig  ist: 

92:100  =  14,85  :iri;    woraus  a?i  =  16,14  g  92proz.  Nitrit, 

femer  ■ 

28,08  :  53,53  =  6,03  :  y  ;    woraus  y  =  11,5  g  NH4  Cl. 


Vq  =  77-4 Ix    =  ^, — I — ^  ^^^^„    ..^ex  =  4,812  Liter. 
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Aufgabe  110:  Ein  Gasometer  von  50  cm  Höbe  und  30  cm  Durchmesser 
soll  bei  14®  und  744  mm  Barometerstand  mit  Sauerstoff  gefüllt  werden. 
Wieviel  cblorsaures  Kalium  ist  dazu  notwendig? 

Auflösung:  Der  Inhalt  des  Gasometers,  der  die  Form  eines  Cy linders 
hat,  ist  y^d^n.h  =  V^ .  30* .  3,1416 .  50  =  706,86.50  =  35343  cc  oder  35,343 
Liter,  welche  mit  Sauerstoff  zu  füllen  wären. 

Reduziert  man  das  Volum  auf  nofmale  Bedingungen,  so  ist : 

'"P  35,343.744  „^  ^,   _  .^        _ 

t'n  = ,  -^ -V    =    > — r  =  32,91  Liter  O. 

Po  (1  +    «  0  760  (X  +  0,00367  .  14) 

Da  1  Mol  =:  32  g  O  den  Baum  von  22,4  Liter  unter  normalen  Be- 
dingungen einnimmt,  so  gilt  die  Proportion: 

22,4  :  32  =  32,91  :  a? ;     woraus  x  =  47,01  g. 

Die  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  dem  chlorsauren  Kalium  vollzieht  sich, 
vorausgesetzt,  dafs  derselbe  vollständig  abgegeben  wird,  nach  der  Gleichung: 

K  Cl  Oa  =  K  Cl  +  3  O. 

1  Mol  =  122,6  g  giebt  3  Grammatome  =  48  g  0.     Es  ist  daher: 

48  :  122,6  =  47,01  :x;     woraus  o?  =  120  g  KClOg. 

68.     Berechnung  der  Luftmengen  bei  der  Verbrennung. 

Die  Luftmenge,  welche  ein  Brennstoff  zur  Verbrennung  braucht,  lälst 
sich,  wenn  die  Zusammensetzung  desselben  bekannt  ist,  in  folgender 
Art  berechnen. 

Aufgabe  111:  Ein  im  F.  Siemens  sehen  Generator  hergestelltes  Gene- 
ratorgas enthielt  nach  F.  Fischer  5,3  Vol.-Proz.  Kohlensäure,  23,7  Vol.-Proz. 
Kohlenoxyd,  6,5  Vol.-Proz.  Wasserstoff,  1,9  Vol.-Proz.  Methan,  62,6  Vol.-Proz. 
Stickstoff.  Wieviel  Luft  ist  zur  Verbrennung  von  1  cbm  dieses  Brenngases  nötig? 

Auflösung:  1  cbm  des  Gases  enthält  0,053  cbm  CO,,  0,237  cbm  CO, 
0,065  cbm  H,  0,019  cbm  CH^,  0,626  cbm  N.  Für  die  Verbrennung  kommen 
nur  CO,  CH4,  H  in  Betracht. 

a)  Nach  der  Gleichung : 

2C0  +  Og  =  2CO2 

erfordeni  2  Mol  =  2.22^,4  Liter  CO,  1  Mol  =  22,4  Liter  0,  d.  h.  die  Hälfte, 
obige  0,237  cbm  CO  daher  0,119  cbm  0. 

b)  Nach  der  Gleichung  :  * 

2  Hg  +  Og  =  2  Ha  O 

erfordern  2  Mol  =  2.22,4  Liter  H,  1  Mol  oder  22,4  Liter  O,  also  ebenfalls 
die  Hälfte,  obige  0,065  cbm  H  daher  0,033  cbm  0. 

c)  Nach  der  Gleichung : 

CH4  -f  2  0g  =  COg  +  2HgO 

erfordert  1  Mol  =  22,4  Liter  CH4,    2  Mol  =  2  .  22,4  Liter  0,   d.  h.  doppelt 
soviel,  obige  0,019  cbm  CH4  demnach  0,038  cbm  O. 
Die  Gesamtmenge  des  Sauerstoffs  ist  also : 

0,119  +  0,033  +  0,038  =  0,190  cbm. 

Da  nun  die  Luft  in  100  Vol.-Tln.  21  Vol.-Tle.  Sauerstoff  enthält,  so  ist 
die  Menge  der  zur  Verbrennung  von  1  cbm  nötigen  Luft  nach  der  Proportion : 

21  :  100  =  0,19  :  x;    woraus  x  =  0,9  cbm. 
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Aufgabe  112:  Welche  Zusammensetzung  hatten  die  Verbrennungs- 
produkte  des  in  voriger  Aufgabe  genannten  Generatorgases  dem  Gewiclite 
nach? 

Auflösung: 

a)  COg  entsteht  durch  Verbi-ennung  von  CO  und  CH4. 

l  Mol  =  22,4  Liter  CO  giebt  1  Mol,   d.  h.   ein  gleiches  Volum  CO«, 

0,237  cbm  C  O  daher  0,237  cbm  C  O^. 

1  Mol  =  22,4  Liter  CH4  giebt  1  Mol,  d.  h.  ein  gleiches  Volum  COj, 

0,019  cbm  also  0,019  cbm  COg. 

Dt^zu  kommen  0,053  cbm  CO,,  welche  im  Gas  bereits  vorhanden  sind. 
Das  Gesamtvolum  der  Kohlensäure  ist  daher: 

0,237  -|-  0,019  +  0,053  =  0,309  cbm. 

b)  HgO  entsteht  durch  Verbrennen  von  Hg  und  CH.,. 

l    Mol  =  22,4  Liter  H  giebt  1  Mol,  d.  h.  das  gleiche  Volum  Wasserdampf, 

0,065  cbm  H  demgemäfs  0,065  cbm  Wasserdampf. 

1    IVIol  =  22,4  Liter   CH4   liefert   2   Mol,    d.  h.   doppelt   soviel  Wasserdampf, 

0,019  cbm  CH4  also  0,038  cbm  Wasserdampf. 

Das  Gesamtvolum  des  Wasserdampfes  ist : 

0,065  -|-  0,038  =  0,103  cbm. 

c)  Der  Stickstoffgehalt  der  Abgase  ist  gleich  der  Summe  des  bereits 
im  Generatorgase  vorhandenen  und  des  durch  die  Verbrennungsluft  zuge- 
führten Stickstoffs.  Ersterer  beträgt  0,626  cbm,  letzterer,  wie  aus  dem  Er- 
gebnis der  vorigen  Aufgabe  folgt,  0,9  —  0,19  =  0,71  cbm. 

Das  Gesamtvolum  des  Stickstoffs  ist : 

0,71  -f  0,626  =  1,336  cbm. 

Die  Abgase  bestehen  also  aus  0,309  cbm  COg,  0,103  cbm  Wasserdampf, 
1,336  cbm  N. 

Eechnet  man  diese  in  Gewicht  um,  so  ist,  da  22,4  Liter  der  verschie- 
deneu Gase  das  Molekulargewicht  derselben  in  Gramm  wiegen: 

a)  für  Kohlendioxyd  (Mol.-Gew.  44): 

22,4  :  44  =  0,309  :  x\    woraus  x  =  0,607  kg; 

b)  für  Wasserdampf  (Mol.-Gew.  18,02) : 

22,4  :  18,02  =  0,103  :  y ;     woraus  y  =  0,083  kg ; 

c)  für  Stickstoff  (Mol.-Gew.  28,08) : 

22,4:28,08  =  1,336  :2r;     woraus  z  =  1,675  kg. 

I^ie  Summe  beträgt  2,365  kg. 

Berechnet  man  die  Zusammensetzung  der  Verbrennungsgase  in  Pro- 
zenten, 80  hat  man: 

a)  für  Kohlendioxyd: 

2,365:0,607  =  100:a?i;     woraus  x^  =  25,67  Proz.  Kohlendioxyd; 

b)  für  Wasserdampf: 

2,365  :  0,083  =  100  ly^;    woraus  yi  =     3,5     Proz.  Wasserdampf ; 

c)  für  Stickstoff: 

2,365  : 1,675  =  100  :  Zi ;     woraus   z^  =  70,82  Proz.  Stickstoff. 
Zusammen  99,9  Proz. 


126  Von  den  gasförmigen  Körpern. 

Aufgabe  113:  In  einem  Zimmer  von  100  cbm  Inhalt  brennen  12  Pa- 
raffinkerzen, welche  stündlich  9,2  g  Substanz  verbrauchen.  Das  Paraffin 
enthalte  85,2  Proz.  C  und  14,8  Proz.  H.  Wie  verändert  sich  die  Zusammen- 
setzung der  Luft  nach  einer  Stunde ,  wenn  keine  Ventilation  durch  die 
Wände  stattfindet   und   die  Temperatur   im  Zimmer   gleichmäfsig  18°  bleibt? 

Auflösung:  Der  Verbrauch  der  12  Kerzen  an  Paraffin  beträgt  für 
die  Stunde  12.9,2  =  110,4g  Paraffin.     Diese  Menge  enthält: 

Kohlenstoff:     100:85,2  =  110,4  :a:';     woraus  x  =  94,04  g  C, 
Wasserstoff:     100:14,8  =  110,4  :y;     woraus  y  =  16,32  g  H. 

a)  Nach  der  Gleichung  C  +  Og  =  COg  verbraucht  1  Grammatom  =  12  g 
Kohlenstoff,  1  Mol  =  22,4  Liter  Sauerstoff  und  giebt  1  Mol  =  22,4  Liter 
Kohlendioxj'd.     Es  ist  also  : 

12:22,4  =  94,04  :jri;     woraus  Xy^  =  175,5  Liter  0  von  0®. 

Auf  18°  umgerechnet  nach  dem  Gay-Lussacschen  Gesetze: 

v  =  Vo(l  -f  at)  =  175,5  (l  -f  0,00367.18)  =  187,1  Liter  O  von  18°. 

Dabei  wird  ebensoviel  COg  erzeugt. 

b)  Nach  der  Gleichung  2  Hg  -f-  Og  =  2  Hg  O  verbrauchen  2  Mol 
=  2  .  2,02  g  Wasserstoff,  1  Mol  =  22,4  Liter  Sauerstoff  und  geben  2  Mol 
=  2  .  22,4  Liter  Wasserdampf.     Es  ist  also: 

4,04:22,4  =  16,32  :yi;     woraus  t/i  =  90,57  Liter  0  von  0°. 
Auf  18^  umgerechnet: 

V  =  90,57  (1  +  0,00367.18)  =  96,56  Liter  0  von  18°. 
Das  gebildete  Wasser  ergiebt  sich  aus  der  Proportion : 

2,02:22,4  =  16,32:^2;     woraus  y^  =  18,11  Liter  Wasserdampf  von  0°. 
Auf  18°  umgerechnet : 

V  =  18,11  (1  +  0,00367.18)  =  19,32  Liter  Wasserdampf  von  18°. 

Durch  die  12  Kerzen  werden  also  in  einer  Stunde  187,1  -f"  96,56 
=  283,66  Liter  Sauerstoff  verbraucht,  187,1  Liter  Kohlensäure  und  19,32  Liter 
Wasserdampf  gebildet.  Enthielten  die  100  cbm  Luft  vorher  21  Vol. -Proz. 
(cbm)  Sauerstoff,   so  sind  nun  nur  noch  21  —  0,28  =  20,72  cbm  vorhanden. 

Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  gewöhnlichen  Brennstoffen, 
welche  neben  Kohlen-  und  Wasserstoff  auch  Sauerstoff  enthalten. 

Da  die  Verbrennung  ein  Oxydationsvorgang  ist,  so  wird  derjenige  Teil 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  der  bereits  mit  Sauerstoff  verbunden,  also 
teilweise  schon  oxydiert  ist,  bei  der  Verbrennung  nicht  mehr  die  volle  Sauer- 
stoffmenge verbrauchen.  Nehmen  wir  an,  dafs  in  dem  Brennstoffe  der  Sauer- 
stoff mit  Wasserstoff  in  demselben  Verhältnis  wie  im  Wasser  vereinigt  sei, 
so  bleibt  für  die  Verbrennung  selbst  nur  der  Wasserstoff  „disponibel",  welcher 
nach  Abzug  dieses  „chemisch  gebundenen  Wassers"  übrig  ist. 

Aufgabe  114:  Eine  westfälische  Steinkohle  enthielt  71,93  Proz.  C, 
4,51  Proz.  H,  5,3  Proz.  0,  1,56  Proz.  S,  1,32  Proz.  N,  2,42  Proz.  Feuchtigkeit, 
12,96  Proz.  Asche.  Welche  Luftmenge  ist  zur  Verbrennung  von  einem 
metrischen  Centner  (100  kg)  dieser  Kohle  nötig  ? 

Auflösung:  Die  Menge  des  mit  Sauerstoff  verbunden  gedachten 
Wasserstoffs  ist  nach  der  Proportion  : 

16  :  2,02  =  5,3  :  rr ;     woraus  x  =  0,67  Proz.  H, 

die  Menge  des  „disponibeln"  Wasserstoffs  daher : 

4,51  —  0,67  =  3,84  Proz. 
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Die  Menge  der  verbrennlichen  Bestandteile  in  100  kg  Kohle  beträgt  also 
71,93  kg  C,  3,84  kg  H  und  1,56kg  S,  vorausgesetzt,  dafs  der  letztere  nicht 
als  Gyps  vorhanden  ist. 

Die  zur  Verbrennung  nötige  Luftmenge  ergiebt  sich  dann  in  folgender 
Weise : 

a)  Kohlenstoff.  Nach  der  Gleichung  C  -j-  Oj  =  C  Oj  verbraucht  1  Gramm- 
atom =  12  g  Kohlenstoff  1  Mol  =  22,4  Liter  Sauerstoff,  12  kg  also  22,4  cbm. 

Es  ist: 

12:22,4  =  71,93  ;a?;     woraus  x  =  134,3  cbm. 

b)  Wasserstoff.  Nach  der  Gleichung  2  Hg  -|-  Oj  =  2H2O  verbrauchen 
2  Mol  ■=  4,04  g  Wasserstoff  1  Mol  =  22,4  Liter  Sauerstoff,  demnach  3,84  kg 
nach  der  Proportion : 

4,04:22,4  =  3,84  :t/;     woraus  y  —  21,28  cbm. 

c)  Schwefel.  Nach  der  Gleichung  S  -]-  Og  :=  S  Og  verbraucht  1  Gramm- 
atom =  32,06  g  Schwefel  1  Mol  =  22,4  Liter  Sauerstoff,  demnach  1,56  kg 
nach  der  Proportion: 

32,06:22,4=  1,56:2:;     woraus  z  =-  1,09  cbm. 

Die  Gesamtmenge  des  Sauerstoffs  ist  also : 

134,3  -\-  21,28  +  1,09  =  156,67  cbm. 

Enthält  die  Luft  21  Vol.-Proz.  Sauerstoff,  so  ist  die  theoretisch  für  Ver- 
brennung von  einem  metrischen  Centner  obiger  Kohle  nötige  Luftmenge  l  von 
0°  und  760  mm: 

21 :  100  =  156,67  :  l ;     woraus  l  =  756,1  cbm. 

Für  Berechnungen,  welche  nur  ungefähr  zu  stimmen  brauchen,  kann 
man  rund  das  Fünffache  des  Sauerstoffvolums  an  Luft  rechnen. 

Aufgabe  115:  Es  soll  die  für  1kg  Kohle,  welche  c  Proz.  Kohlenstoff, 
h  Pi-oz.  Wasserstoff  und  0  Proz.  Sauerstoff  enthält,  theoretisch  nötige  Luft- 
menge  berechnet  werden. 

Auflösung:  Die  Menge  des  an  Sauerstoff  gebunden  gedachten  Wasser- 
stoffs ist,  da  16  Gew.-Tle.  O  2  Gew. -Tle.  H  binden,  =  Vs  ^^^  vorhandenen 
Sauers toffmenge  0,  also  =  Vg  0. 

Die  Luftmengen  für  1  kg  Brennstoff,  der  demnach  c/iqq  kg  Kohlenstoff 
und  Vioo  (^  —  Vs  ö)  verbrennlichen  Wasserstoff  enthält,  sind  daher  unter  An- 
lehnung an  die  in  der  Auflösung  der  Aufgabe  114  gegebenen  Erläuterungen: 

a)  Für  Kohlenstoff  nach  der  Proportion : 

12:22,4  =  c/ioqIx;    woraus  x  =  c/ioq  .  22,4/12  =  c/iqq.1,SGQ  Liter  0, 
oder  auf  Luft  berechnet  nach  der  Proportion : 

21 :  100  =  1,866  :  x^ ;     woraus  x^  =  8,89  Liter. 

b)  Für  Wasserstoff  nach  der  Proportion  : 

4,04:22,4  =  V^oo  (h  —  Vso):y\ 

h  —  Vo  o      22,4         h  —  Ws  0      ^ 
voraus  y  =  —^  •  ^  =  — ^  .  5,59  Liter  O, 

oder  auf  Luft  umgerechnet  26,6  Liter  Luft. 

Die  allgemeine  Formel  für  1  kg  Brennstoff  ist  also : 

?  =  -^  •  8,9  H "^  ^"  ^  •  26,6  Liter  Luft  von  0°  und  760  mm  Druck. 
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Aufgabe  116:  Die  Bauchgase  einer  Kesselfeuerung  uiit  Steinkohle 
enthielten  nach  einer  von  Seyffart  mitgeteilten  Analyse  im  Mittel  10,9 
Vol.-Proz.  Kohlensäure,  7,05  Vol.-Proz.  Sauerstoff,  82,05  Vol.-Proz.  Stickstoff. 
Mit  welchem  Luftüberschusse  wurde  die  Kohle  verbrannt?   • 

Auflösung:  Der  Luftüberschufs  läfst  sich  aus  der  Menge  des  Stick- 
stoffs, der  sich  an  der  Verbrennung  nicht  beteiligt,  in  folgender  Welse 
berechnen. 

Da  die  Luft  aus  21  Vol.  O  und  79  Vol.  N  besteht,  so  ergiebt  sich  der 
obigen  7,05  Proz.  Säuerstoff  entsprechende  Stickstoff  nach  der  Proportion: 

21  :  79  =  7,05  :x',    woraus  x  =  26,52  Proz. 

als  die  zu  dem  überschüssig  angewandten  Sauerstoff  gehörende  Stickstoff- 
menge. Demnach  beträgt  die  dem  verbrannten  Sauerstoff  entsprechende 
Menge : 

82,05  —  26,52  =  55,53  Proz. 

Da  nun  die  angewandte  Luft  zu  der  zur  Verbrennung  nötigen  Luft  im 
gleichen  Verhältnisse  steht,  wie  die  Gesamtmenge  des  Stickstoffs  zu  der  dem 
verbrauchten  Sauerstoff  zugehörigen  Menge,  so  gilt,  wenn  wir  die  zur  Ver- 
brennung notwendige  Luft  =  1  setzen,  die  Proportion: 

55,53  :  82,05  =:  1:0:",  woraus  x  =  1,48. 

Die  Kohle  wurde  also  mit  der  1,48  fachen  der  theoretisch  nötigen  Luftmenge 
verbrannt. 

69.  Die  Konstante  ß  der  allgemeinen  Gasgleichung.    Mit 

Hülfe  des  Normalyolums  lä£st  sich  endlich  auch  in  der  Gasgleichung 

pv  =  rT  (^  4:1)   die  Konstante  r  =  ^-n    bestimmen,   deren  Wert, 

wie  schon  dort  angeführt  wurde ,  nur  abhängig  ist  von  der  Wahl  der 
Mafseinheiten  für  po  und  Vq. 

Ist  in  den  Ausdruck  Vq  das  Volum  des  Molekulargewichts 
=  22,4  Liter  oder  22400  cc  (§  67),  po  der  Druck  einer  Atmosphäre, 
welcher  dem  Druck  einer  Quecksilbersäule  von  76  cm  Höhe  oder  einem 
Gewichte  von  1033  g  entspricht,  so  ist  : 

22400.1033    ^_._   ,     ,  -,__ 

r  =  — =  84758  oder  rund  84700. 
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Die  Gaskonstante  ist  für  molekulare  Mengen  aller  Gase  in  Über- 
einstimmung mit  der  Avogadro sehen  Regel  gleich  grofs  und  von 
der  Natur  derselben  unabhängig. 

Setzt  man  diesen  Wert  in  die  allgemeine  Gasgleichung  ein,  so  ist: 

pv  =  84700 .  T, 

oder  wenn  man  die  Zahl  84700  mit  R  bezeichnet: 

pr  =  BT, 

worin  p  den  Druck  in  Atmosphären,  v  das  Volum  in  Kubikcentimetern 
vorstellt. 

70.  Veränderliche  Dampfdichten.  Wie  schon  früher  (§  43) 
bemerkt,  zeigen  die  Dämpfe  und  Gase  in  der  Nähe  ihres  Verfltissigungs- 
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Punktes  starke  Abweickaiigen  vom  Boyle-Gay-Lussacschen  Gesetze, 
welche  darauf  hinweisen,  dals  sie  unter  diesen  Umständen  sich  nicht 
mehr  im  YoUkommenen  Gasznstande  befinden.  Ganz  die  gleiche  Er- 
scheinung tritt  auch  bei  Bestimmung  der  Dampfdichte  hervor,  in- 
sofern, als  dieselbe  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  der  betreffenden 
Flüssigkeit  zuweilen  grölsere  Werte  giebt,  als  bei  höheren  Tempe- 
raturen, wo  die  Dämpfe  den  Gasgesetzen  in  ihrem  ganzen  Umfange 
gehorchen  und-  daher  im  vollkommenen  Gaszustande  sich  befinden 
müssen.  In  allen  derartigen  Fällen  tritt  aber  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  eine  abnorme  Ausdehnung  des  Yolums  und  eine  rasche 
Yerminderung  der  Dichte  ein,  bis  schlief slich  ein  Punkt  erreicht  wird, 
bei  welchem  der  Dampf  dem  Gay-Lussac sehen  Gesetze  folgt.  Die 
Dichte  bleibt  nun  innerhalb  weiter  Temperaturgrenzen  konstant. 

Nur  die  unter  letzteren  Umständen  gewonnene  Zahl  kann  für  die 
Molekulargrötse  der  Substanz  in  Frage  kommen,  während  alle  bei 
niedrigeren  Temperaturen  bestimmten  Werte  dieselbe  zu  grols  ergeben. 

Es  läfst  sich  das  Verhalten  in  der  Art  erklären,  dafs  die  kleinsten 
Teilchen  der  Dämpfe  zuerst  aus  mehreren  Molekeln  hestehen,  so  dafs  die 
Zahl  der  Molekeln  in  der  Yolumeinheit  gröfser  und  demgemäfs  das  specifische 
Oewicht  höher  ist..  Erst  hei  einer  höheren,  von  der  Beschaffenheit  der  Sub- 
stanz ahnängigen  Temperatur  trennen  sich  die  Molekeln  unter  starker  Yer- 
gröfserung  des  Volums  voneinander  und  liefern  dann  normale  Werte. 

So  ist  das  specifische  Gewicht  des  Wasserdampfes  vom  Siedepunkte 
aufwärts  bis  etwa  175®  veränderlich.  Es  ist  nach  Horstmann  z.  B.  bei 
108,8®  =  18,9,  nimmt  dann  bei  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  ab, 
und  erhält  bei  175,4®  den  Wert  18,09,  der  bei  höherem  Erhitzen  bei- 
behalten wird. 

Noch  gröfser  ist,  wie  zuerst  Cahours  und  Bin e au  fanden,  die  Ab- 
nahme des  specifischen  Gewichtes  beim  Dampf  der  Essigsäure,  deren  Siede- 
punkt bei  118®  liegt.  Dasselbe  sinkt  von  89,15  bei  128,8®  bis  auf  61,8  bei 
254,6®.  Letzterer  Wert  bleibt  konstant  und  entspricht  dem  auf  chemischem 
Wege  ermittelten  Molekulargewicht  von  60,04. 

In  die  Gruppe  der  veränderlichen  Dampf  dichten  gehört  auch  diejenige 
des  Schwefels.  Etwas  oberhalb  des  Siedepunktes  (450®),  d.  h.  zwischen  490 
und  530®,  fand  Dumas  das  specifische  Gewicht  =  189,9.  Diese  innerhalb 
der  genannten  Temperaturen  unzweifelhaft  vorhandene  Konstanz  des  speci- 
fischen Gewichtes  berechtigt  uns,  auf  einen  bestimmten  molekularen  Zustand 
des  Schwefels  zu  schliefsen.  Da  das  Atomgewicht  des  Schwefels  =  32,06  ist, 
so  würde  das  specifische  Gewicht  einer  sechsatomigen  Molekel  entsprechen. 
Bei  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  nimmt  die  Dichte  regelmäfsig  ab, 
so  dafs  sie  bei  860®  nach  Deville  und  Troost  nur  noch  64,54  beträgt,  was 
einer  zweiatomigen  Molekel  entspricht,  während  der  Dampf  zwischen  beiden 
Temperaturen  aus  einem  Gemisch  sechs-  und  zweiatomiger  Molekeln  besteht. 
Dies  specifische  Gewicht  bleibt  bei  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  kon- 
stant; denn  bei  1719®  ist  es  nach  H.  Biltz  und  V.  Meyer  63}6. 

Die  obigen  Befunde  lehren,  dals  die  Bestimmung  der  Dampfdichte 
unter  Bedingungen  angestellt  werden  muTs,  bei  denen  die  zu  unter- 
suchende Substanz  yoUständig  in  ihre  einzelnen  Molekeln  zerfallen  ist. 
Meist  genügt  es,  wenn  man  den  Dampf  20  bis  30^  über  den  Siedepunkt 
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des  Körpers  erhitzt.  Vollständige  Sicherheit  aber  erlangt  man  blofs 
dann,  wenn  man  die  Prüfung  der- Dampf  dichte  bei  Yerschieden  hohen 
Temperaturen  yornimmtv 

Bei  einzelnen  Elementen  ist  eine  Verringerung  des  specifischen  Ge- 
wichtes unter  dem  Einflüsse  selir  hoher  Temperaturen  beobachtet  worden; 
dieselbe  läfst  sich  am  einfachsten  durch  einen  Zerfall  ihrer  mehratomigen 
Holekeln  erklären,  welche  sich  unter  diesen  Umständen  in  ihre  freien  Atome 
oder  in  Molekeln  mit  geringerer  Atomzahl  spalten.  Ein  Unterschied  tritt 
nach  V.  Meyer  und  C.  Langer  nicht  auf  bei  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff, deren  speciflsches  Gewicht  bis  zu  Temperaturen  von  1690'  unverändert 
bleibt.  Auch  Chlor  zeigt  nach  Grafts  und  nach  V.  Meyer  bis  1200*  keine 
Änderung.  Dagegen  nimmt  das  apecifische  Gewicht  des  Bromdampfes,  welches 
nach  H.  Jahn  bei  227,9®  =  159,7  ist,  nach  Y.  Meyer  von  1000*  an  ab,  so 
dafs  es  bei  Weifsglut  (1400  bis  1500®)  blofs  noch  100,7  beträgt.  Da  das  Atom- 
gewicht des  Broms  =  79,96  ist,  so  ist  die  Molekel  bis  228®  zweiatomig.  Bei 
hohen  Temperaturen  tritt  aber  eine  wachsende  Verminderung  der  Dichte  und 
damit  ein  zunehmender  Zerfall  in  die  freien  Atome  ein,  wodurch  das  Volum 
vergröfsert  und  die  Dichte  verringert  werden  mufs,  so  dafs  der  Wert  für  das 
specifische  Gewicht  der  Zahl  79,96  zustrebt.  Eine  Abnahme  der  Dampfdichte 
bei  höheren  Temperaturen  entdeckte  V.  Meyer  auch  beim  Jod.  Bis  600®  be- 
trägt das  specifische  Gewicht  des  Joddampfes  252,1.  Die  Molekel  besteht,  da  das 
Atomgewicht  =  126,85  ist,  aus  zwei  Atomen.  Von  da  an  sinkt  das  specifische 
Gewicht  progressiv  mit  dem  Steigen  der  Temperatur.  F.  Meier  und  Grafts 
fanden  es  bei  1890®  =  151,4.  Als  sie  dann  weiter  das  specifische  Gewicht 
des  Joddampfes  unter  vermindertem  Drucke  bestimmten,  indem  sie  ihn  mit 
Luft  mischten,  erhielten  sie  von  700®  an  eine  um  so  raschere  Abnahme  des- 
selben, je  geringer  der  Druck  des  Dampfes  war,  bis  es  schliefslich  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  wieder  konstant  und  gleich  der  Hälfte  des  normalen 
Wertes  wird.  Es  beträgt  z.  B.  bei  0,1  Atm.  Druck  von  1350®  an  130,  wäh- 
rend der  einatomige  Dampf  eine  Dichte  =  127  haben  würde.  Mit  wachsender 
Temperatur  tritt  demnach  eine  zunehmende  Spaltung  der  zweiatomigen  in 
einatomige  Molekeln  ein,  wodurch  sich  die  Halogene  den  Metallen  nähern, 
deren  Dampf,  wie  früher  geschüdert  wurde  (§  62),  aus  einzelnen  Atomen 
besteht.  Auch  bei  Phosphor  und  Arsen  tritt  bei  hohen  Temperaturen  nach 
V.  Meyer  ein  Zerfall  der  vieratomigen  Molekeln  ein.  Letzteres  hat  nach 
Biltz  bei  1700®  das  der  Formel  Asj  entsprechende  specifische  Gewicht  153,4. 

71.  Abnorme  Dampf  dichten.  Die  Avogadrosche  Regel  er- 
leidet anscheineDd  einige  Ausnahmen,  insofern  eine  Anzahl  Yon  Körpern 
im  Dampfzustande  ein  kleineres  specifisches  Gewicht  aufweisen,  als  es 
dem  auf  chemischem  Wege  ermittelten  Molekulargewicht  entspricht» 
Dies  gilt  besonders  von  Ammonsalzen.  Das  specifische  Gewicht  des 
Salmiakdampfes  ist  nach  Bin e au  25,75,  während  es  nach  der  Formel 
NH4C1  =  53,53  ist.  Ähnliches  gilt  vom  carbaminsanren  Ammon^ 
Ammonhydrosulfid  u.  a.  Die  Abweichungen  haben  fast  gleichzeitig 
Ende  der  fünfziger  Jahre  Cannizzaro,  Kopp  und  Keknle  auf  Grund 
einer  Arbeit  H.  Sainte  -  Ciaire  Devilles  über  das  Verhalten  der 
chemischen  Verbindungen  in  der  Hitze  dahin  erklärt,  dals  solche  Körper 
nicht  unzersetzt  in  Dampf  übergehen,  sondern  dabei  einen  mehr  oder 
minder  vollständigen  Zerfall  in  einfachere  Molekeln  erleiden,  wodurch 
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die  Zahl  der  Molekeln  und  damit  bei  gleichbleibendem  Druck  das 
Volum  vermehrt,  die  Dichte  demgemäls  verkleinert  wird.  Hält  man 
das  Yolum  konstant,  so  wird  der  Druck  auf  die  umschlielsenden  Wände 
wachsen.  Kühlt  man  das  Dampfgemisch  wieder  ab,  so  vereinigt  es 
sich  zur  ursprünglichen  Substanz.  Die  Eigenschaften  eines  solchen 
Gemisches  nähern  sich  denen  der  Komponenten;  durch  Diffusion  lassen 
sich  letztere  wenigstens  teilweise  voneinander  trennen. 

Man  bezeichnet  diese  Eigenschaft  gewisser  Körper,  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Wärme  oder  anderer  Bedingungen  in  einfachere  Verbindungen 
sich  zu  spalten,  die  sich  wieder  zur  ursprünglichen  Substanz  vereinen, 
wenn  die  jene  Änderung  hervorrufenden  Bedingungen  aufhören ,  nach 
dem  Vorgange  H.  Sainte- Ciaire  Devilles  als  Dissociation  oder 
auch  nach  Fr.  Mohr  ali^  „ Therm olyse".  Dissociierende  Verbindungen 
gehorchen  den  Gasgesetzen  erst,  wenn  sie  vollständig  zerfallen  sind. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  der  Zerfall  merklich  zu  werden  be- 
ginnt, wird  als  Anfangstemperatur,  der  Punkt,  bei  dem  sie  nicht  mehr 
zunimmt,  als  Endtemperatur  der  Dissociation  bezeichnet.  Jedem  Tem- 
peraturgrade entspricht  ein  gewisses  Mals  derselben,  welches  aulserdem 
abhängig  ist  von  der  Beschaffenheit  der  Substanz  und  dem  Drucke, 
und  sich  nicht  ändert,  wenn  man  die  Temperatur  bei  gleichem  Druck 
lange  Zeit  auf  derselben  Höhe  erhält.  Es  tritt  dann  ein  Gleichgewichts- 
zustand ein,  indem  ebensoviel  Molekeln  in  ihre  Teilmolekeln  zerfallen, 
als  umgekehrt  Teilmolekeln  sich  wieder  zum  ursprünglichen  Körper 
vereinigen,  wodurch  die  Spaltung  anscheinend  zum  Stillstand  kommt. 
Der  jeweilige  Dissociationsgrad  ist  mittels  der  Dampfdichte  leicht  zu 
bestimmen.  Kühlt  man  den  Dampf  ab,  so  tritt  wieder  eine  Vereinigung 
der  dissociierten  Molekeln  zum  ursprünglichen  Körper  in  einem  der 
Temperaturemiedrigung  entsprechenden  Mafse  ein. 

Wenn  z.  B.  Salmiak  in  dampfförmigem  Zustande  sich  in  Chlorwasser- 
stoff und  Ammoniak  spaltet,  so  mufs  das  Dampf volum  den  doppelten  Baum 
erfüllen.  Dann  aber  ist  das  Gewicht  eines  Volums  gleich  dem  arithmetischen 
Mittel  aus  den  specifischen  Gewichten  des  Ammoniaks  und  des  Chlorwasser- 
stoffs, also  =  Vg  (17,07  +  36,46)  =  26,7,  welchem  der  von  Deville  und 
Troost  bei  1040®  erhaltene  "Wert  28,94  sehr  nahe  kommt.  Dafs  ein  solcher 
Zerfall  thatsächlich  stattfindet,  kann  nach  Blochmann  leicht  erkannt  werden, 
wenn  man  Salmiak  in  einem  Keagenzrohre  von  schwer  schmelzbarem  Glase 
erhitzt.  Durch  Auflegen  eines  roten  Lackmuspapieres  kann  man  zuerst  das 
leichtere  Ammoniak  und  nach  einiger  Zeit  durch  Auflegen  eines  blauen 
Papieres  das  schwerere  Salzsäuregas  nachweisen. 

Die  Zersetzung  des  Salmiakdampfes  ist  indessen  keine  ganz  vollständige, 
insofern  neben  Ammoniak-  und  Salzsäuremolekeln  immer  noch  unveränderte 
Sahniakmolekeln  vorhanden  sind,  und  zwar  in  einem  konstanten  Verhältnisse 
zu  jenen.  Fügt  man  daher  dem  Salmiakdampfe  einen  der  beiden  Kom- 
ponenten zu,  läfst  man  mit  anderen  Worten  die  Verdampfung  in  einer 
Ammoniak-  oder  Chlorwasserstoffatmosphäre  vor  sich  gehen,  so  wird  die 
Dissociation  der  Salmiakmolekeln  dementsprechend  verringert  werden.  That- 
sächlich erhielt  Neuberg,  als  er  das  specifische  Gewicht  des  Salmiakdampfes 
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in  einer  Ammoniakatmosphäre  bei  310®  unter  vermindertem  Druck  bestimmte, 
dasselbe  zu  48,37  bis  48,62,  also  nahe  dem  theoretischen  Werte  53,53. 

Ganz  ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  Fünffach-Chlorphosphor,  PCI5. 
Nach  Cahours  ist  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  bei  182'  =  147  und 
sinkt  mit  wachsender  Temperatur  bis  auf  104,2  bei  290®,  während  dasjenige 
des  unzersetzten  Körpers  =  31  -|-  177,25  =  208,25  sein  würde.  Hier  beruht 
die  abnorme  Dampfdichte  auf  einem  Zerfall  des  Fhosphorpentachlorids 
in  Phosphortrichlorid  und  freies  Chlor.  Die  Spaltung  fällt  direkt  in  die 
Augen,  weil  das  letztere  den  Dämpfen  eine  mit  steigender  Temperatur 
zunehmende,  deutlich  gelbgrünliche  Färbung  verleiht.  Da  das  specifische 
Gewicht  des  Phosphortrichloriddampfes  =  137,35,  dasjenige  des  Chlors  über 
200®  =  70,9  ist,  so  ist  das  Mittel  aus  beiden  V«  (137,35  -f-  70,9)  =  104,13, 
was  mit  dem  direkt  gefundenen  specifischen  Gewichte  des  Pentachloriddampfes 
genau  übereinstimmt.  Beim  Erkalten  vereinen  sich  beide  Komponenten  wieder 
zu  Pentachlorid.  Verdampft  man  das  Pentachlorid  bei  verhältnismäfsig  nie- 
derer Temperatur  in  einer  Atmosphäre  von  Phosphortrichlorid,  so  erhält  mau 
auch  hier  nach  Wurtz  nahezu  den  theoretischen  Wert. 

Als  Dissociationserscheinung  ist  auch  der  Zerfall  der  mehratomigen 
Molekeln  gewisser  Elemente  bei  höherer  Temperatur  zu  betrachten ,  wie  de» 
Jods,  des  Broms,  des  Schwefels,  der  ein  Beispiel  einer  stufenweise  verlaufen- 
den Dissociation  vorstellt  (§  70). 

Auch  die  Kohlensäure  erleidet  bei  hoher  Temperatur  einen  Zerfall  in 
CO  +  0,  der  unter  Atmosphärendruck  bei  2000®  4  Proz.,  bei  3000®  40  Proz. 
der  Molekeln  beträgt. 


Die  kinetische  Theorie  der  Gase. 

72.  Allgemeines.  Das  gleichartige  Yerhalten  der  Gase,  wie  es 
in  dem  Boyle-Gay-Lussacschen  Gesetze  und  der  Ayogadroschen 
Regel  zum  Ausdruck  kommt,  hat  seine  theoretische  Begründung  und 
Ableitung  in  einer  Theorie  erfahren,  welche  als  die  Theorie  von  den 
Stöfsen  der  Molekeln  oder  als  die  kinetische  Theorie  der  Gase 
bezeichnet  wird. 

Dieselbe  geht  bis  auf  Daniel  Bernoulli  zurück,  welcher  1738  in 
seiner  „Hydrodynamik"  zuerst  den  Luftdruck  durch  das  Anprallen  der  Luft- 
teüchen  an  die  Wände  des  Gefäfses  erklärte.  Sie  tauchte  in  der  Folgezeit 
noch  mehrfach  auf,  so  bei  Joule  u.  A.  1856  wurde  sie  durch  Krön  ig  neu 
aufgestellt;  zu  einer  mathematischen  Theorie  aber  erhob  sie  erat  R.  Clau- 
sius  (1857).  An  ihrer  weiteren  Ausbildung  haben  sich  besonders  Maxwell 
und  Boltzmann  beteiligt.  Der  heute  für  sie  gebräuchliche  Namen  „der 
kinetischen  Gastheorie"  rührt  von  W.  Thomson  her. 

Nach  dieser  Theorie  bestehen  die  Gase  aus  einzelnen  Molekeln, 
welche  nach  den  verschiedensten  Richtungen  des  Raumes  durcheinander 
eilen  und  so  das  Ausdehnungsbestreben  des  Gases  erzeugen.  Sie  sind 
im  Verhältnis  zu  den  Entfernungen,  in  denen  sie  sich  befinden,  aulser- 
ordentlich  klein,  so  dafs  der  von  ihnen  erfüllte  Raum  gegenüber  dem 
Yolum,  welches  das  Gas  als  solches  einnimmt,  sehr  gering  ist.  Infolge 
ihres    grofsen   Abstandes    beeinflussen    sie   sich    ferner  nur    in   höchst 
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geringem  Grade,  weswegen  für  die  nachfolgenden  Betrachtungen  aus- 
schlietslich  ihre  Zahl  in  Betracht  kommt. 

Die  Molekeln  bewegen  sich  unabhängig  voneinander  in  gerad- 
linigen Bahnen,  aber  in  den  verschiedensten  Richtungen . mit  sehr  be- 
deutender Geschwindigkeit.  Der  geradlinige  Weg  wird  so  lange  ein- 
gehalten, bis  die  Molekel  auf  ein  Hindernis,  sei  es  eine  andere  Molekel, 
sei  es  die  das  Gas  begrenzende  Gefäfswand,  triSt,  wobei  sie  sich  den 
Gesetzen  des  Stotses  vollkommen  elastischer  Körper  gemäts  verhält. 
Prallt  sie  an  die  Wand  an,  so  wird  sie  mit  derselben  Geschwindigkeit 
zurückgeworfen,  stölst  sie  auf  eine  andere  Molekel,  so  ziehen  sich  beide 
wohl  im  Augenblick  des  Stofses  an,  fahren  aber  infolge  der  Heftigkeit 
des  letzteren  sofort  wieder  auseinander,  so  dals  sie  bald  aus  ihrer 
gegenseitigen  Anziehungssphäre  wieder  entfernt  sind,  und  gehen  dann 
mit  vertauschter  Geschwindigkeit  in  anderer  Richtung  weiter,  bis  sie 
wieder  an  eine  andere  Molekel  anprallen.  Die  vielen  Stöfse,  die  eine 
Molekel  von  seiten  der  anderen  erfährt,  bewirken  es,  dafs  dieselbe  trotz 
ihrer  an  sich  geradlinigen  Fortbewegung  einen  unregelmäfsig  zick- 
zackförmigen  Weg  zurücklegt  und  sich  ungeachtet  ihrer  grofsen  Ge- 
schwindigkeit nur  wenig  von  der  Stelle  entfernt. 

Die  Geschwindigkeit  der  Molekeln  wird  infolgedessen  in  einem 
gegebenen  Augenblick  verschieden  sein,  insofern  einzelne  derselben  sich 
rascher,  andere  langsamer  bewegen,  eben  zusammenstotsende  in  Ruhe 
sind.  Ebenso  werden  die  Wege,  welche  die  einzelnen  Molekeln  zwischen 
zwei  Stötsen  zurücklegen,  in  einem  gegebenen  Augenblick  ungleich 
sein.  Wir  können  daher  nur  von  einer  mittleren  Geschwindigkeit  und 
einer  mittleren  „freien  Weglänge"  der  Gasmolekeln  reden. 

AuTser. dieser  fortschreitenden  müssen  wir  den  Molekeln  noch  eine 
drehende  Bewegung  zuschreiben,  welche  durch  die  seitlichen  Stöfse 
anderer  Molekeln  erzeugt  wird.  Dazu  kommen  endlich  noch  Schwin- 
gungen der  einzelnen,  die  Molekeln  bildenden  Atome.  Auch  diese 
Bewegungen  werden  um  einen  Mittelwert  schwanken. 

Die  verschiedene  Geschwindigkeit  der  Gasmolekeln  erklärt  in  sehr  an- 
schaulicher "Weise  die  Beobachtung,  dafs  viele  physikalische  und  chemische 
Vorgänge  zu  ihrer  Durchführung  eine  gewisse  Zeit  erfordern.  Sind  diese 
nämlich  abhängig  von  einer  gewissen  Geschwindigkeit,  so  werden  die  ein- 
zelnen Molekeln  erst  nach  und  nach  diesen  Zustand  erlangen,  was  um  so 
eher  geschehen  wird,  je  gröfser  die  in  Form  von  Wärme  zugeführte  Energie 
ist.     Daher  werden  viele  Keaktionen  durch  Ei-wärmen  begünstigt. 

73.  Ableitung  des  Boyleschen  und  Gay-Lussacschen 
Gesetzes  aus  der  kinetischen  Gastheorie.  Schlietst  man  das  Gas  in 
einen  Kaum  ein,  so  werden  die  sich  bewegenden  Molekeln  unaufhörlich 
an  die  Wände  des  Gefälses  anprallen  und  infolgedessen  einen  kon- 
tinuierlichen Druck  auf  dieselben  ausüben.  Da  diese  Stöfse  aus  allen 
Richtungen  kommen,  so  können  wir  uns  dieselben  durch  eine  Mittel- 
kraft ersetzt  denken,  welche  senkrecht  zur  Fläche  wirkt. 
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Der  Druck,  welchen  das  Gas  aoBübt,  ist  abhängig  Yon  der  ZaU 
der  in  der  Zeiteinheit  auf  die  Wand  aufprallenden  Molekeln,  femer  yon 
ihrer  Masse  und  der  mittleren  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sie  auf- 
stotsen,  d.  h.  von  ihrer  kinetischen  Energie  oder  lebendigen  Kraft. 

Nehmen  wir  an,  dats  die  Molekeln  eines  Gases  gleiche  Masse  und 
gleiche  mittlere  Geschwindigkeit  haben,  so  ist  die  Kraft  des  Stofses 
jeder  Molekel  gleich  grols,  und  daher  der  Druck,  welcher  durch  diese 
Stölse  auf  die  Wand  ausgeübt  wird,  blots  abhängig  von  der  Zahl  der 
letzteren. 

Wird  nun  ein  Gas  z.  B.  auf  die  Hälfte  seines  Volums  zusammen- 
gepreist,  so  werden  auf  die  Flächeneinheit  in  derselben  Zeit  doppelt 
soviel  Molekeln  auftreffen;  der  Druck  wird  doppelt  so  grols  werden. 
Lassen  wir  umgekehrt  das  Gas  aufs  doppelte  Volum  sich  ausdehnen, 
so  werden  in  der  Zeiteinheit  halb  soviel  Molekeln  an  die  Wand  stolsen 
und  so  einen  nur  halb  so  grolsen  Druck  erzeugen. 

Die  Zahl  der  Stötse,  d.  h.  der  Druck  des  Gases,  ist  also  dem 
Volum,  welches  dasselbe  erfüllt,  umgekehrt,  der  Dichte  desselben  direkt 
proportional.  Damit  aber  ist  eine  anschauliche  Deutung  des.  Boy  le- 
schen Gesetzes  (§  38)  gegeben. 

Die  Gröfse  des  Druckes  läfst  sich  nach  Krön  ig  undOlausius  folgender- 
mafsen  berechnen: 

Denkt  man  sich  den  Baum,  in  dem  das  Gas  eingeschlossen  ist,  der 
Einfachheit  halber  als  Würfel  von  der  Kantenlänge  a,  und  nimmt  man 
weiter  mit  Krön  ig  den  einfachen  Fall  an,  dafs  in  diesem  Baume  die  Mo- 
lekeln sich  blofs  nach  den  drei  Bichtungen  des  Baumes  bewegen,  so  wird 
jede  Wandfläche  nur  von  den  Molekeln  getroffen  werden,  welche  sich  senk- 
recht zu  ihr  bewegen.  Sind  die  drei  Bichtungen  ganz  gleichwertig,  so  wird 
auf  jede  derselben  eine  gleichgrofse  Zahl  von  Molekeln  kommen.  Sind  also 
N  Molekeln  im  Baume,  so  kommen  auf  jede  der  drei  Bichtungen  Vs  .V 
Molekeln. 

Nun  bewege  sich  eine  Molekel  in  einer  beliebigen  dieser  drei  Bichtungen 
mit  einer  sehr  grofsen,  konstanten,  mittleren  Geschwindigkeit  c  zwischen  zwei 
gegenüberliegenden  Wandflächen,  derart,  dafs  sie  von  der  einen  Fläche  ab- 
prallt, dann  mit  der  gleichen,  aber  entgegengesetzten  Geschwindigkeit  einen 
der  Kante  a  gleichen  Weg  a  zur  gegenüberliegenden  Fläche  zurücklegt,  dort 
wieder  zurückgeworfen  wird,  und  nach  abermaliger  Zurücklegung  des  Weges 
«  zur  ersten  Fläche  zurückkehrt.  Durcheilt  die  Molekel  in  der  ZSeiteinheit 
den  Wege,  so  wird  sie  die  viel  kleinere  Strecke  2  a  in  einer  Sekunde  ^/iamal 
zurücklegen,  also  auch  c/samal  an  die  Wand  stofsen.  Bewegen  sich  Vs  AT 
Molekeln  in  derselben  Bichtung,  so  werden  dieselben  in  der  Zeiteinheit 
V3  iV  .  c/2a  Stöfse  ausüben. 

Die  Wirkung  dieser  Stöfse  läfst  sich  folgendermafsen  ermitteln:  Hat 
die  Molekel  die  Masse  m  und  die  Geschwindigkeit  c,  so  ist  ihre  Bewegungs- 
gröfse,  d.  h.  das  Produkt  aus  der  Masse  mit  der  Geschwindigkeit,  =  mc. 
Sie  aufzuhalten,  ist  daher  eine  Kraft  mc,  sie  mit  der  gleichen  Geschwindig- 
keit zurückzuwerfen ,  eine  Kraft  2  m  c  nötig.  Der  Druck ,  den  eine  Molekel 
bei  ihrem  Auf  treffen  auf  die  Wand  ausübt ,  ist  also  2  w  c ,  und  der  Druck  P 
sämtlicher  auf  die  Wand  in  der  Zeiteinheit  aufprallenden  Vg  N  Molekeln : 

Z  a  a 
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Da  nun  die  Fläche   des  Würfels  von  der  Kantenlänge  a  den  Inhalt  «* 
hat,  80  ist  der  Druck  p  auf  die  Flächeneinheit: 

Da  aber  a'  den  Inhalt  des  Würfels ,   also  auch  das  Yolum  v  des  Gases  vor- 
stellt, so  ergiebt  sich  der  Druck  auf  die  Flächeneinheit: 


P  =  VsN 


me^ 


V 

Es  ist  dies  die  Grundgleichung  der  kinetischen  Gastheorie. 
Aus  der  Gleichung  folgt  direkt: 

vp  =  ^/^Nmc*, 

Der  Ausdrück  V«  JVm  c*  enthält  lauter  konstante  Werte.  Die  Zahl  N  der 
3[olekeln  ist  für  eine  Gasmasse  bei  bestimmtem  Druck  und  bestimmter  Tem- 
peratur konstant.  Konstant  ist  auch  die  Masse  m  der  Molekeln,  und  für 
«ine  bestimmte  Temperatur ,  wie  vorgreifend  bemerkt  sei ,  ihre  Geschwindig- 
keit c.  Daraus  folgt,  dafs  das  Produkt  aus  Volum  und  Temperatur  konstant 
*   sein  muTs,  wie  es  das  Boylesche  Gesetz  ausdrückt. 

Multipliziert  man  beide  Seiten  der  Gleichung  mit  y^,  so  ist: 

Dann  ist  der  auf  der  rechten  Seite  stehende  Ausdruck  ^/^mc^,  das  halbe 
Produkt  aus  der  Masse  eiuer  Molekel  mit  dem  Quadrate  der  Geschwindig- 
keit, die  Arbeit,  die  ein  Körper  von  der  Masse  m  und  der  Geschwindigkeit  c 
zu  leisten  vermag ,  d.  h.  seine  kinetische  Energie  oder  lebendige  Kraft ,  der 
Ausdruck  N  ,  Vs  w  c*  also  die  kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Be- 
wegung sämtlicher  Gasmolekeln. 

Der  Ausdruck  '/g  v  p  ist  die  äufsere  Arbeit ,  welche  das  Gas  leistet, 
wenn  es  bei  unverändertem  Druck  auf  das  Anderthalbfache  seines  Volums 
ausgedehnt  wird. 

Die  kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Molekeln 
eines  Glases  ist  also  gleich  der  äufseren  Arbeit,  welche  dasselbe  leistet,  wenn 
es  bei  unverändertem  Druck  auf  das  Anderthalbfache  seines  Volums  sich 
ausdehnt.  • 

Dieser  Satz  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  folgenden  Erörterungen. 

Die  Geschwindigkeit  der  Gasmolekeln  ist  unabhängig  vom  Drucke,  aber 
abhängig  von  der  Temperatur.  Nach  der  mechanischen  Wärmetheorie  be- 
steht die  Wärme  in  einer  Bewegung  der  Molekeln  der  Körper.  Beim  abso- 
luten Nullpunkte  (§  40)  sind  sie  in  Buhe ;  der  Körper  hat  keine  Wärme.  Steigt 
^e  Temperatur,  so  geraten  sie  in  Bewegung.  Je  mehr  diese  wächst,  um  so 
^fser  wird  ihre  Geschwindigkeit,  um  so  häufiger  und  heftiger  werden  sie 
an  die  einschliefsenden  Wände  anprallen,  und  dadurch  den  Druck  in  gleichem 
Jffafse  erhöhen,  falls  das  Volum  dasselbe  bleibt,  oder  bei  unverändertem 
Drucke  das  Volum  in  demselben  Mafse  vergröfsern,  da  nun  der  auf  dem 
Gase  lastende  Druck  zurückgeschoben  werden  mufs/ 

Die  kinetische  Energie  der  Gase  ist  also  der  absoluten  Temperatur  pro- 
portional. 

Hat  ein  Gas,  welches  ^Molekeln  von  der  Masse  m  enthält,  bei  der 
absoluten  Temperatur  T,  dem  Drucke  p  ein  Volum  v  und  eine  Geschwindig- 
keit der  Molekeln  =:  c,  und  bei  der  absoluten  Temperatur  Tj,  dem  Drucke 
Pi  ein  Volum  v^  und  eine  Geschwindigkeit  der  Molekeln  Cj,  so  ist  gemäfs  der 
oben  entwickelten  Gleichung: 

y^pv  -=  ^/^Nmc^     und     VtVx'^x  ^^  ^^^Nmc^. 
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Dividiert  man  die  erste  Gleichung  durch  die  zweite,  so  ist: 

pv    Vgwc' 

Da  die  kinetische  Energie   der  absoluten  Temperatur  proportional  ist,     I 
also  sich  verhält: 

Vt^nc^  :  Vgmci*  =  T  :  Ti, 

so  ist,  wenn  man  diesen  Wert  in  die  obige  Gleichung  einsetzt: 

pv    T^ 

oder  wenn  der  Druck  gleich  bleibt,  also  p  ^=  Pi  ist: 

JL  —  ^ 

d.  h.  die  Yolume  verhalten  sich  bei  imverändertem  Drucke  wie  die  absoluten 
Temperaturen.  Dies  aber  ist  der  Inhalt  des  Gay-Lussac sehen  Gesetzes 
<s.  §  40). 

74.    Die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Gktsmolekeln. 

Die  oben  für  den  Druck  gegebene  Formel  p  =  V,  Nm  c*  ermöglicht  es, 
die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Gasmolekeln  für  verschiedene  Gase  zu  be- 
rechnen, wie  Clausius  gezeigt  hat. 

Ist  N  die  Zahl  der  Holekeln  von  der  Masse  m  in  der  Volumeinheit,  so 
ist  N,m  die  Masse  des  Gases. 

Die  Masse  ist  gleich  dem  Quotienten  aus  dem  Gewichte  g  der  Volum- 
einheit mit  der  Beschleunigung  der  Schwere  ^.  m  =  q/g  ^).  Setzt  man  diesen 
Wert  in  den  obigen  Ausdruck  p  =  Vg  Nmc^/v  (§  73)  ein,  so  gilt,  da  t;  =  1  ist: 

i»  =  V.  •  J  0«, 
woraus : 


=y 


^gp 


^        Diese  Zahl  kann  nur  die  mittlere  Geschwindigkeit  geben,   mit   welcher 
die   Molekeln  ihre  Bahn   durchmessen   müfsten,   damit  der  Druck,    den  sie 


*)  "Wir  haben  früher  (§  7)  die  Masse  eines  Körpers  definiert  als  die  in 
ihm  enthaltene  Stoffmenge,  und  sie  durch  den  Druck,  den  sie  xmter  dem 
Einflüsse  der  Schwerkraft  auf  ihre  Unterlage  ausübt,  im  Vergleich  mit  be- 
stimmten Massen,  den  Gewichten,  ermittelt.  Die  Bestimmung  der  Masse  durch 
Wägung  ist  daher  relativ.  Eine  absolute  Messung  derselben  können  wir  auf 
die  Eigenschaft  der  Materie  gründen,  unter  dem  Einflüsse  einer  Kraft  eine 
Beschleunigung  zu  erfahren,  welche  abhängig  ist  von  der  Quantität  der  zu 
bewegenden  Materie  und  der  Gröfse  der  Kraft.  Sei  letztere  die  Schwerkraft, 
und  setzen  wir  als  Einheit  derselben  diejenige  Kraft,  mit  welcher  Icc  Wasser 
von  4^  angezogen  wird,  also  das  Gramm,  so  können  wir  als  Einheit  der  Masse 
die  Masse  setzen,  welche  unter  der  Wirkung  der  Krafteinheit  in  der  Sekunde 
um  1  cm  beschleunigt  wird.  Läfst  man  1  cc  Wasser  frei  herabfallen,  d.  h. 
auf  ihn  die  Kraft  =  1  Gramm  wirken,  so  wird  er  nach  einer  Sekunde  die 
Geschwindigkeit  ^  =  981  cm  haben.  Damit  dieselbe  Kraft  nur  eine  Ge- 
schwindigkeit von  1  cm  hervorbringe,  müfste  sie  auf  eine  981  mal  gröfsere 
Masse,  d.  h.  auf  981  cc  Wasser  wirken.  981  cc  Wasser  stellen  also  in  diesem 
Sinne  die  Masseneinheit  dar;  daher  hat  Icc  die  Masse  1/981  =  l/g  und 
q  Gramm  die  Masse  q/g. 
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ausüben,  dem  wirklich  beobachteten  Werte  gleich  ist.  Die  wirkliche  Ge- 
schwindigkeit derselben  wird,  wie  schon  erwähnt,  infolge  der  fortwährenden 
Zasammenstöfse  von  dieser  Gröfse  .im  positiven  und  negativen  Sinne  mehr 
oder  weniger  stark  abweichen. 

Die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Sauerstoffmolekeln  bei  0®  und  760  mm 
Druck  würde  sich,  wenn  das  Gewicht  von  1  cc  0,00143  g  beträgt,  in  folgender 
Weise  berechnen  lassen: 

Der  Druck  des  Gases  ist  unter  diesen  Umständen   gleich  dem  Drucke 

einer  Atmosphäre ,   also  =  1033  g ,   die  Beschleunigung  der  Schwere  981  cm. 

Es  ist  also:  

-1/3. 981. 1033  ,^,^^  ,^,  „ 

c  =  1/  — ^^^, ,» —  =  46  120  cm  =  461,2  m. 
f        0,00143 

Die  Sauerstoffmolekel  würde  sich  daher,  wenn  sie  frei  im  Baume  dahin- 
fahren  könnte,  mit  der  mittleren  Geschwindigkeit  von  461  m  in  der  Sekunde 
bewegen,  also  1,4  mal  so  rasch  wie  der  Schall. 

Die  Geschwindigkeit  der  Molekeln  anderer  Gase  erhält  man,  wenn  man 
in  die  obige  Gleichung  das  Gewicht  von  1  cc  derselben  einführt. 

Will  man  sie  aus  der  molekularen  Geschwindigkeit  der  Sauerstoff- 
molekeln  berechnen,  so  würde,  wenn  wir  die  Geschwindigkeit  der  letzteren 
mit  c,  die  des  zweiten  Gases  mit  c^  bezeichnen,  aus  der  obigen  Gleichung 
p  =  y^Nmc*  folgen: 

c*  =  -— -    und     c/  =  — 

Nm  Nnii 

Dividiert  man  c*  durch  Cj*,  so  ist: 

c*         Nmi  -  -      Nm 

—i  =  -TT"^ ;    woraus  c,*  =  c*  •  r= 

Cj  Nm  '  Nmi 

Nun  verhalten   sich   die  Massen  beider   Gase  Nm  und  JVwii  wie   ihre 

specifischen   Gewichte  gegen  O  =  32  oder  ihre  Molekulargewichte   9K   und 

aJii  (§  60),  also: 

Nm  :  Nmi  =  3K  :  3Äi. 

Aus  dieser  und  der  vorigen  Gleichung  ergiebt  sich: 


Ci*  =  c 


Die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Wasserstoffmolekel  unter  normalen 
Bedingungen  ergiebt  sich  danach,  wenn  diejenige  der  Sauerstoffmolekel  461  m 
beträgt,  zu: 


Ji  =  461  I/tt^  =  1835  m. 
'  f   2,02 


Clausius  berechnet  femer  für  Stickstoff  492  m,  für  Luft  485  m.  Für 
Chlor  wäre  dieselbe  310  m,  für  Kohlensäure  392  m,  für  Ammoniak  628  m  u.  s.f. 

76.  Begründung  der  Avoga droschen  Begel  durch  die 
kinetische  Gktstheorie. 

Denkt  man  sich  zwei  verschiedene  Gase  von  dem  gleichen  Drucke  p^ 
dem  gleichen  Volum  v  und  gleicher  absoluter  Temperatur  T,  von  denen  das 
eine  in  der  Volumeinheit  N  Molekeln  von  der  Masse  m  und  der  mittleren 
Geschwindigkeit  c  enthalte,  das  andere  hingegen  ^1  Molekeln  von  der  Masse 
f»!  und  der  mittleren  Geschwindigkeit  Ci,  so  ist  nach  der  früher  (§  73)  ge- 
gebenen Formel  für  das  erste  Gas: 


1  /  XV 


-g —  ,    woraus  N  =  Ni, 
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für  das  andere  Gas: 
folglich  auch: 

Da  nun  die  kinetische  Energie  der  Gasmolekeln  der  absoluten  Tempe- 
ratur proportional  (§  73),  diese  aber  bei  beiden  Gasen  gleich  ist,  so  ist  auch: 

Aus  dieser  und  der  vorigen  Gleichung  erhält  man : 

V^Nmc*  __   V«  N,  m,  c*  , 

y«  w  c*  Vi  »»1  Ci' 

Bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  sind  also  im 
gleichen  Volum  der  Gase  die  gleiche  Zahl  von  Molekeln  vor- 
handen. 

Dieser  Satz,  den  Avogadro  zuerst  aus  den  Verbindungsverhältnissen 
der  Gase  abgeleitet  hatte,  erscheint  hier  als  eine  notwendige  Folgerung  aus 
unseren  Vorstellungen  über  die  Natur  des  gasförmigen  Aggregatzustandes. 

76.  Die  Abweichungen  vom  Boyle-Gay-Iiussacschen  Ge- 
setz und  die  kinetische  Gktstheorie.  Gleichung  von  van  der 
Waals. 

• 

Wie  §  43  gezeigt,  giebt  das  Gesetz  von  Boyle  und  Gay-Lussac  nicht 
ganz  genau  das  Verhalten  der  Gase  wieder.  Eine  Theorie  der  Ursachen, 
welche  diese  Abweichungen  vom  idealen  Gaszustande  bedingen,  ist  zuerst 
von  van  der  Waals  aufgestellt  worden. 

Danach  sind  dieselben  von  zweierlei  Art. 

Einmal  sind  die  Molekeln  keine  mathematischen  Punkte,  sondern  Massen- 
teilchen von  bestimmter  Ausdehnung.  Wird  nun  das  Volum  des  Gases  und 
damit  der  Abstand  zwischen  ihnen  verkleinert,  so  werden  sie  eher  an  die 
Wandung  stofsen  und  früher  zurückgeworfen.  Drückt  man  also  ein  Gas  zu- 
sammen, so  wird  seine  Spannkraft,  der  Druck,  den  es  gegen  die  einschliefsende 
Wand  ausübt,  in  stärkerem  Mafse  zunehmen,  als  er  der  angewandten  Kom- 
pression entspricht,  das  Volum  demgemäfs  sich  weniger  verkleinem.  Infolge- 
dessen kann  das  Produkt  aus  Volum  und  Druck  nicht  konstant  bleiben,  wie 
es  das  Boyle  sehe  Gesetz  fordert,  sondern  es  wird  mit  wachsendem  Drucke 
immer  mehr  zunehmen. 

Der  andere  Umstand,  welcher  bestimmend  auf  das  Verhalten  der  Mo- 
lekeln einwirkt,  ist  ihre  gegenseitige  Anziehung. 

Dafs  die  Molekeln  eines  Gases  nicht,  wie  man  dies  früher  annahm,  sich 
untereinander  abstofsen,  sondern  sich,  wenn  auch  in  geringem  Grade,  an- 
ziehen, haben  Versuche  von  J  o  u  le^ond  Thomson  gelehrt.  Bestände  zwischen 
denselben  keine  Anziehung,  so  müfste  ein  in  einen  leeren  Baum  ausströmen- 
des Gas  seine  Temperatur  genau  beibehalten,  da  weder  ein  äufserer  Druck 
noch  jene  Anziehung  zu  überwinden  wäre,  wozu  beidemale  eine  gewisse 
Wärmemenge  erforderlich  ist.  Nun  tritt  aber  dabei  wirklich  eine,  wenn^ 
auch  geringe  Abkühlung  ein.  Wärme  kann  aber  unter  diesen  Verhältnissen 
blofs  für  eine  innere  Arbeitsleistung,  also  für  die  Überwindung  der  gegen- 
seitigen Anziehung  verbraucht  werden,  wodurch  das  Vorhandensein  dieser 
festgestellt  ist. 

Diu'ch  die  gegenseitige  Anziehung  wird  also,  wenn  man  die  Molekeln 
diu'ch  Erhöhung  des  Druckes  einander  mehr  nähert,  eine  weitere  Annäherung 
derselben,  also  eine  stärkere  Verringerung  des  Volums  bewirkt  werden,  als 
dem   angewandten  Drucke   entspricht.     Die  Kohäsion   wirkt   also   im  selben 
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Sinne  wie  eine  Erhöhung  des  Druckes.  Das  Produkt  aus  Druck  und  Volum 
wird  demzufolge  bei  wachsendem  Drucke  nicht  konstant  bleiben,  wie  es  das 
Boylesche  Gesetz  verlangt,  sondern  mehr  und  mehr  abnehmen. 

Beide  Faktoren  beeinflussen  also  das  Volum  des  Gases  beim  Zusammen- 
drücken im  entgegengesetzten  Sinne. 

Aus  dieser  Betrachtungsweise  lassen  sich  mefsbare  Werte  in  folgender 
Weise  ableiten: 

Die  Kohäsion  ist  bedingt  durch  die  gegenseitige  Anziehung  a  der  Mo- 
lekeln ;  sie  ist  einesteils  abhängig  von  der  Beschaffenheit  des  Gases,  anderer- 
seits von  der  Zahl  der  vorhandenen  Molekeln.  Sie  wird  im  letzteren  Falle 
um  so  gröfser  sein,  je  gröfser  die  Zahl  der  anziehenden  und  je  gröfser  die 
2ahl  der  angezogenen  Molekeln  ist,  d.  h.  sie  ist  dem  Quadrat  der  vorhandenen 
Molekeln,  deren  Zahl  n  sei,  proportional.  Bezeichnet  man  die  Kohäsion  mit 
C,  so  ist  (7  =  an*. 

Nun  ist  die  Zahl  der  vorhandenen  Molekeln  direkt  proportional  der 
Dichte,  und  da  diese  für  eine  bestimmte  Gasmasse  umgekehrt  proportional 
dem  Volum  ist,  diesem  ebenfalls  umgekehrt  proportional.  Die  Kohäsion  ist 
infolgedessen  auch  direkt  proportional  dem  Quadrat  der  Dichte  d  und 
umgekehrt  proportional   dem   Quadrat   des  Volums   v ,    also  C  =^  ac^  bezw. 

Da  die  gegenseitige  Anziehung  der  Molekeln  im  selben  Sinne  wirkt  wie 
<ehie  Zunahme  des  äufseren  Druckes,  so  ist  der  letztere  in  der  Formel  Boyles 
«m  diesen  Betrag  zu  vermehren,  und  wir  erhalten; 

v  .  (p  +  «/v*)  =  Const, 

Berücksichtigen  wir  femer,  dafs  das  Volum  v  sowohl  den  durch  die 
Molekeln  erfüllten  Baum,  der  gleich  6  sei,  als  auch  den  leeren  Baum,  in  deni 
«ie  schweben,  vorstellt,  und  dafs  durch  Änderung  des  Druckes  nur  der  letztere 
beeinfluTst  werden  kann,  so  muTs  in  die  Gleichung  Boyles  statt  des  Volums  v 
der  von  den  Molekeln  nicht  erfüllte  Baum  v  —  6  eingesetzt  werden,  und  wir 
bekommen  dann  für  das  Boylesche  Gesetz  folgende  Form: 

(v  —  6)  (|>  -f  «/v«)  =  Const., 

und  weiter  für  die  Zustandsgieichung  der  Gase,  unter  Berücksichtigung  der 
Abweichungen  vom  idealen  Gaszustande,  die  von  van  der  Waals  1873  auf- 
gestellte Formulierung: 

(v  —  b)  (p  +  «/r«)  =  ET. 

Das  so  veränderte  Gesetz  erklärt  die  §  43  geschilderten  verwickelten 
Erscheinungen,  welche  die  Gase  Veränderungen  des  Druckes  gegenüber  bieten, 
iiuf  sehr  einfache  Weise. 

In  höchst  verdünntem  Zustande,  also  bei  geringem  Druck  und  grofsem 
Volum  wird  der  Einflufs,  welchen  die  Gröfe  und  Anziehung  der  Molekeln 
j»uf  das  Verhalten  des  Gases  ausübt,  sehr  klein  sein.  Die  Werte  für  a 
und  h  verschwinden  gegen  p  und  r;  das  Gas  gehorcht  dem  Boy  leschen 
Gesetze. 

Ist  das  Gas  minder  verdünnt,  so  wird  sich  sowohl  der  Einflufs  der  An- 
ziehung der  Molekeln,  als  auch  der  des  Volums,  welches  dieselben  einnehmen, 
geltend  machen.  Je  nachdem  der  eine  oder  andere  überwiegt,  wird  das  Ver- 
halten verschieden  sein. 

Die  einfachste  Abweichung  zeigt  der  Wasserstoff,  insofern  er  bei  zu- 
nehmendem Druck  durchgehends  schwächer  zusammendrückbar  ist,  als  es 
das  Gesetz  verlangt.  Bei  ihm  kann  die  Anziehung,  welche  die  Molekeln  auf- 
einander ausüben,  nur  äufserst  klein  sein,  wie  dies  schon  aus  ihrem  geringen 
Gewicht  folgt.  Dagegen  wird  sich  der  Einflufs  des  Baumes,  den  die  Molekeln 
einnehmen ,   mit  zunehmendem  Druck   immer  mehr  bemerkbar  machen ,   da 
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letztere  in  dem  kleiner  werdenden  Volum  einen  stetig  sich  vergröfsemden 
Bmchteil  bilden.  In  gleichem  Mafse  nehmen  aber  die  Stöfse  der  Molekeln 
gegen  die  Wand  des  sie  umschliefsenden  Gefäfses,  d.  h.  der  Druck  des 
Gases  zu. 

Die  anderen  Gase  weisen  ein  verwickelteres  Verhalten  auf;  sie  sind  mit 
steigendem  Druck  zuerst  stärker  zusammendrückbar,  erreichen  ein  MiTiiTniiTn 
und  zeigen  dann  eine  geringere  Zusammendrückbarkeit ,  als  es  das  Boy  la- 
sche Gesetz  fordert.  Dies  Verhalten  erklärt  sich  dadurch,  dafs  bei  ihnen 
zunächst  die  Anziehung  sich  geltend  macht,  welche  die  Molekeln  einander 
zu  nähern,  also  das  Volum  zu  verkleinern  sucht  und  daher  in  dem  gleichen 
Sinne  wie  der  äufsere  Druck  wirkt.  Das  gemessene  Volum  wird  also  kleiner 
sein,  als  es  dem  angewandten  äufseren  Drucke  entspricht,  d.  h.  das  Gas  ist 
stärker  zusanmiendrückbar,  als  es  dem  Boyl eschen  Gesetze  nach  der  Fall 
sein  soUte.  Bei  weiterer  Kompression  des  Gases  nimmt  das  Produkt  p .  v 
immer  mehr  ab,  da  die  Molekeln  einander  näher  und  näher  rücken,  wobei 
die  Anziehung  im  quadratischen  Verhältnis  wächst. 

Allmählich  aber  wird  dieselbe,  die  ein  gewisses  Mafs  nicht  überschreiten 
kann,  gegenüber  dem  mehr  und  mehr  zunehmenden  äufseren  Drucke,  in  den 
Hintergrund  treten,  während  nun  sich  der  Einflufs  des  Volums  der  Molekeln 
geltend  macht.  Schliefslich  herrscht  die  Wirkung  desselben  so  vor,  dafs 
ebenso  wie  beim  Wasserstoff  eine  dauernd  schwächere  Zusammendrückbarkeit 
des  Gases  erzeugt  wird. 

Die  Werte  für  a  und  b  sind  für  die  verschiedenen  Gase  verschieden 
und  auf  verschiedene  Weise  zu  bestimmen,  so  aus  den  Abweichungen  vom 
Boyle-Gay-Lussacschen  Gesetze.  Die  Gröfse  6  hat  aufserdem  theoretische 
Bedeutung,  da  sie  die  Summe  der  Volume  der  Molekeln  vorstellt.  Es  wird 
später  (§  89)  auf  dieselbe  noch  zurückzukommen  sein;  hier  sei  nur  vorgreifend 
bemerkt,  dafs  nach  van  der  Waals  die  Molekeln  blofs  den  vierten  Teil  des 
durch  6  bezeichneten  Raumes  einnehmen,  während  wir  uns  den  übrigen  Teil 
etwa  durch  die  die  Molekeln  umgebenden  HüUen  verdichteten  Äthers  ver- 
sinnlichen können. 

77.  Deutung  der  Dissociation  durch  die  kinetische  Gas- 
theorie. 

Die  in  §  71  genannten  Fälle  der  Spaltung  gewisser  Verbindungen  unter 
dem  Einflüsse  der  Wärme  lassen  sich  auf  Grund  der  kinetischen  G^stheorie 
in  folgender  Weise  erklären: 

Wir  gehen  dazu  von  der  Annahme  aus,  dafs  in  einem  Gase  sich  nicht 
blofs  die  Molekeln  in  geradlinigen  Bahnen  fortbewegen,  sondern  dafs  inner- 
halb der  ersteren  noch  Eigenbewegungen  der  Atome,  mögen  dies  nun 
Rotations-  oder  Schwingungsbewegungen  sein,  vor  sich  gehen.  Diese  werden 
bei  den  Zusammenstöfsen  der  Molekeln  bald  vermehrt,  bald  verringert  werden» 
Denken  wir  uns  zwei  zweiatomige  Molekeln,  deren  Atome  um  den  Schwer- 
punkt der  Molekel  rotieren,  so  wird  die  Rotation  beschleunigt  werden,  wenn 
die  Molekeln  streifend  aneinander  vorbeischiefsen ;  sie  wird  hingegen  verlang- 
samt werden,  wenn  zwei  rasch  rotierende  Molekeln  zusammenstöfsen  und 
wieder  auseinanderfahren.  Es  wird  also  in  einer  Gasmasse  in  einem  gegebenen 
Augenblicke  nicht  nur  die  Geschwindigkeit  der  Molekeln,  sondern  auch  die- 
jenige der  Atome  innerhalb  der  letzteren  infolge  der  fortwährenden  Zusanmien- 
stöfse  verschieden  sein.  Die  Bewegung  der  rascher  dahineilenden  Molekeln 
entspricht  einer  höheren  Temperatur,  diejenige  der  langsamer  sich  bewegen- 
den Teilchen  einer  niedrigeren  Temperatur,  als  sie  der  Durchschnittstempe- 
ratur  des  Gases  entspricht. 

Führt  man  dem  Gase  Energie  in  Gestalt  von  Wärme  zu,  so  kann  die 
Eigenbewegung   der  Atome   in   den   schneller   dahineilenden,   also  höher  er- 
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hitzten  Molekeln  endlich  derart  gesteigert  werden,  dafs  die  gegenseitige  An- 
ziehung derselben  überwunden  wird  und  ein  Zerfall  in  einfachere  Molekeln, 
«ine  Dissociation,  eintritt,  während  die  langsamer  sich  bewegenden  Mo- 
lekeln zunächst  noch  unversehrt  bleiben.  Je  mehr  Wärme  zugeführt  wird, 
um  so  mehr  Molekeln  werden  dieser  Spaltung  unterliegen,  um  so  stärker  ist 
die  Dissociation.  Die  Teilmolekeln  selbst  aber  werden  infolge  der  Zusanunen- 
stöfse  ebenfalls  verschiedene  Geschwindigkeit  besitzen;  treffen  zwei  derselben 
zusammen ,  deren  kinetische  Energie  durch  diese  Zusammenstöfse  unter  die 
Dissociationstemperatur  gesunken  ist,  so  werden  sie  sich  wieder  zum  ursprüng- 
lichen Körper  vereinen.  Ist  der  Punkt  erreicht,  bei  dem  ebensoviel  Molekeln 
zerfallen,  als  Teilmolekeln  sich  wieder  verbinden,  so  wird  Gleichgewicht  ein- 
treten und  der  Vorgang  anscheinend  zum  Stillstand  kommen,  so  dafs  also 
jeder  Temperatur  auch  ein  bestinmiter  Dissociationsgrad  entspricht. 

Erniedrigt  man  die  Temperatur,  vermindert  man  also  die  Beweglichkeit 
der  Teümolekeln,  so  werden  sich  dieselben  wieder  verbinden,  und  zwar  in 
«inem  der  sinkenden  Temperatur  entsprechenden  Verhältnis. 

Da  die  Wiedervereinigung  der  Teilmolekeln  von  der  Häufigkeit  der  Zu- 
sammenstöfse abhängt,  so  kann  man  dieselbe  vergröfsern,  wenn  man  daö 
Volum  des  Gemisches  verringert,  d.  h.  den  Druck  erhöht  oder  die  Ver- 
dampfung des  dissociierbaren  Körpers  in  einer  Atmosphäre  bewirkt,  die  aus 
«inem  der  Zersetzungsprodukte,  bei  Chlorammon  z.  B.  aus  Chlorwasserstoffgas 
oder  Ammoniak,  besteht.  Thatsächlich  geht  die  Dissociation  in  diesem  Falle, 
wie  bereits  früher  ausgeführt  wurde,  zurück. 

Durch  eine  vorangehende  Dissociation  der  Molekeln  wird  auch  die  Ver- 
bindbarkeit  elementarer  Gase,  wie  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  bei  höherer 
Temperatur  erklärlich. 


Diffusion  der  Gase. 

78.  Freie  Biffasion.  Gesetz  von  Dal  ton.  Bringt  mau  in 
ein  geschlossenes  Gefäfs  beliebig  viele  verschiedene  Gase  oder  Dämpfe, 
welche  chemisch  nicht  aufeinander  wirken,  so  breitet  sich  nach  den 
Versuchen  von  Dalton  und  von  Berthollet  jede  Gasart  allmählich 
^leichmälsig  durch  den  ganzen  zur  Verfügung  stehenden  Raum  aus, 
gerade  so,  als  ob  derselbe  von  den  anderen  Gasen  frei  wäre,  bis  schliefs- 
lich  als  Endprodukt  eine  durchaus  gleichförmige  Mischung  entsteht. 
Doch  ist  dabei  zu  beachten,  dafs  sich  die  Analogie  mit  der  Verbreitung 
im  leeren  Räume  nur  auf  die  schlielsliche  Verteilung,  nicht  aber  auf 
•die  Art  der  Ausbreitung  des  Gases  bezieht;  im  luftleeren  Räume  findet 
die  letztere  sofort  statt,  während  sie  bei  Mischung  selbst  geringer 
Mengen  Gase  Stunden,  ja  Tage  erheischt. 

Dieses  unbeschränkte  gegenseitige  Durchdringen,  welches  als  Diffu- 
sion bezeichnet  wird,  diese  Mischbarkeit  in  allen  Verhältnissen  gilt  für 
sämtliche  Gase  und  Dämpfe  ohne  Unterschied,  mögen  ihre  relativen 
Mengen  und  ihr  specifisches  Gewicht  noch  so  stark  voneinander  ab- 
weichen, und  mag  auch  dabei  eine  Wanderung  in  einem  der  Schwere 
entgegengesetzten  Sinne  stattfinden. 

Es  lehrt  dies  der  bekannte  Versuch  Berthollets,  welcher  zwei  Gefäfse 
luftdicht  mit  ihren  Mündungen  aufeinandersetzte ,   von  denen   das  obere  mit 
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Wasserstoff,  das  untere  mit  der  22  mal  schwereren  Kohlensäure  gefüllt  war; 
der  Wasserstoff  sinkt  nach  unten ,  während  die  Kohlensäure  steigt ,  bis  nach 
hinreichend  langer  Zeit  die  beiden  Gase  ganz  gleichmäfsig  gemischt  sind. 

Die  Diffusion  erklärt  sich  auf  Grund  der  kinetischen  Gastheorie- 
in  einfacher  Weise  dadurch,  dafs  die  in  rascher  fortschreitender  Be- 
wegung befindlichen  Molekeln  des  einen  Gases  allmählich  zwischen  die- 
jenigen des  anderen  Gases  treten  und  sich  so  mit  ihnen  mischen,  bis 
am  Ende  beide  Gase  gleichförmig  durch  den  ganzen  Raum  verteilt 
sind,  ein  Gleichgewichtszustand  sich  einstellt.  Doch  geht  diese  Ver- 
mischung nur  allmählich  vor  sich,  da  die  einzelnen  Molekeln  infolge 
der  vielen  Zusammenstöfse  nur  langsam  von  der  Stelle  rücken  können^ 
während  die  Ausbreitung  eines  Gases  in  einem  leeren  Kaume,  wo  eia 
solches  Hindernis  nicht  vorhanden  ist,  sofort  geschieht. 

Infolgedessen  verbreiten  sich  starkriechende  Gase  nur  langsam 
durch  den  Raum,  verweilt  die  Kohlensäure  so  lange  in  einem  offenen 
Gefäfse,  ändern  Rauchwolken  in  ruhender  Luft  ihre  Form  nur  all- 
mählich u.  dergl.  mehr. 

Die  Diffusionsfähigkeit  der  Gase  ist  für  den  Haushalt  der  Natur  von 
höchster  Bedeutung.  Sie  ist  die  Ursache,  dafs  das  Mengenverhältnis  von 
Sauerstoff  und  Stickstoff  in  der  Atmosphäre  auf  der  ganzen  Erde  ungeachtet 
des  verschiedenen  specifi sehen  Gewichtes  beider  Gase  nahezu  gleich  ist.  Er- 
wähnt sei  in  dieser  Hinsicht  die  berühmte,  von  Paris  aus  unternommene 
„aerostatische  Reise"  Gay-Lussacs  und  Biots  am  16.  September  1804,  wobei 
nachgewiesen  wurde,  dafs  die  atmosphärische  Luft  an  der  Oberfläche  der 
Erde  und  in  einer  Höhe  von  6636  m  völlig  einerlei  Zusammensetzung  hatte- 
Sie  bewirkt  es  ferner,  dafs  die  bei  Verbrennung,  Atmung  und  Verwesung 
entstehende,  sowie  die  aus  der  Erde  an  manchen  Ort;en  hervorquellende 
Kohlensäure  sich  nicht  in  den  untersten  Schichten  der  Atmosphäre  anhäuft 
und  diese  so  für  das  Leben  der  Tiere  und  des  Menschen  untauglich  macht* 

Dafs  übrigens  die  Schwere  doch  einen  Einflufs  auf  die  Verteilung  der 
Gase  übt,  geht  aus  verschiedenen  Thatsachen  hervor.  So  nimmt  die  Dichte 
der  Atmosphäre  nach  oben  hin  stetig  ab.  Auf  dieselbe  Ursache  führt  S tone y 
die  Thatsache  zurück,  dafs  sich  die  leichtesten  Gase,  wie  "Wasserstoff,  Helium,, 
gerade  um  die  grofsen  Anziehungsmittelpunkte,  die  Sonne  und  die  Fixsterne,, 
angesammelt  haben  ^),  während  kleinere  Himmelskörper,  wie  der  Mond,  auch 
den  Sauerstoff  und  Stickstoff  nicht  festzuhalten  vermochten.  Der  Schwerkraft 
entgegen  wirkt  die  Centrifugalkraft.  Versuche  Bredigs  mit  einem  in  einer 
Röhre  eingeschlossenen  Gemische  von  Jodwasserstoff  und  Wasserstoff  ergaben, 
dafs  beim  Centrifugieren  desselben  der  schwerere  Jodwasserstoff  sich  in  den. 
äufseren  Teilen  der  Röhre  konzentriert. 

Die  Eigenschaften  der  gemengten  Gase  sind  nur  soweit  modifiziert,, 
als  dies  durch  die  Ausdehnung  derselben  auf  das  Gesamtvolum  de» 
Gemisches  bedingt  wird,  vorausgesetzt,  dafs  keine  chemische  Einwirkung^ 
stattfindet  und  Druck  wie  Temperatur  gleich  bleiben.  Das  Volum  ist 
gleich  der  Summe  der  Volume  der  Bestandteile. 


*)  Nach  A.  Gautier  enthält  übrigens  auch  unsere  atmosphärische  Luft 
fast  konstant  0,00015  Vol.-Proz.  Wasserstoff. 
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Mischt  man  gleiche  Volume  zweier  Gase  Yon  gleicher  Spannkraft, 
so  wird  die  letztere  in  Summa  unverändert  bleiben.  Da  aber  jedes  dei^ 
beiden  Gase  jetzt  den  doppelten  Raum  einnimmt  wie  vor  der  Mischung, 
so  kann  seine  Spannkraft  nur  noch  halb  so  grofs  sein  wie  vorher.  Dies 
aber  ist  genau  dasselbe  Verhalten,  das  ein  Gas  zeigt,  welches  sich  in 
einem  luftleeren  Räume  ausdehnt. 

Die  genannte  Thatsache  hat  ihren  Ausdruck  in  folgendem,  1807 
von  J.  Dalton  aufgestelltem  Gesetze  gefunden: 

Der  Druck,  den  ein  in  einem  gegebenen  Räume  ein- 
geschlossenes Gemisch  mehrerer  Gase  ausübt,  ist  gleich  der 
Summe  der  Drucke,  die  die  einzelnen  Gemengteile  für  sich 
äulsern  würden,  wenn  sie  allein  unter  denselben  Bedin- 
gungen in  dem  gleichen  Räume  sich  verbreiteten. 

Haben  daher  mehrere  Gase,  welche  miteinander  einen  Raum  V  er- 
füllen, zusammen  die  Spannung  P,  Jedes  derselben,  wenn  es  für  sich 
allein  den  Raum  V  einnähme,  die  Spannung  oder  den  Partialdruck 
(Teil druck)  P^  bezw.  Pj,  P3  .  .  .,  so  ist: 

P  =  Pi  +  Pa  +  P3  H 

Nach  A.  Leducs  Untersuchungen  entspricht  das  Gesetz  Dal  ton  s  nicht 
streng  den  Thatsachen ;  er  *  schlägt  dafür  folgende  Fassung  vor ,  welche  in 
bestimmten  Fällen  scharf,  im  allgemeinen  sehr  angenähert  zutrifft: 

Das  durch  ein  Gasgemisch  eingenommene  Volum  ist  gleich 
der  Summe  der  Volume,  welche  die  einzelnen  Gase  einnehmen 
würden,  wenn  sie  dem  Drucke  und  der  Temperatur  des  Gemisches 
ausgesetzt  werden. 

Oder  die  andere,  damit  gleichbedeutende  Fassung: 

In  einem  Gemische  mufs  man  jedes  Gas  so  betrachten,  als 
ob  es  unter  dem  Gesamtdrucke  stände,  und  nicht  unter  dem 
Drucke,  den  es  haben  würde,  wenn  es  allein  den  nämlichen  Baum 
erfüllte. 

Die  Werte  für  Pi  und  Pg  ergeben  sich  f olgendermafsen :  Wird  ein  Gas 
vom  Volum  v^  und  dem  Drucke  jpi  mit  einem  zweiten  Gase  vom  Volum  Vg 
und  dem  Drucke  p^  gemischt,   so   entsteht  ein  Volum  V  mit  dem  Drucke  P. 

In  diesem  ist   der  Druck  P^   des   ersten  Gases  nach   dem  Boy  leschen 

Gesetze : 

Vi  :  F=  Pi  :  jPi,     woraus    Pi  =  v^p^/Vy 

und  der  Druck  Pg  des  anderen  Gases: 

Vj  :  F  =  Pj  :  |?2,    woraus    P«  =  '^tP^/y- 

Der  Druck,  den  beide  Gase  zusammen  ausüben,  ist  also: 

P  =  i>.  +  i>.  =  i^  +  ^«. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Beziehungsgleichung: 

PV  =  Vii?i  +  Vjjpg. 

Hat   das   Gemisch    denselben    Druck   wie    die   beiden    Bestandteile   für 

sich,  ist  also: 

P  =  ^j  =  jPj ,     so  ist     F  =  Vi  +  Vg. 
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Bringt  man  z.  B.  einen  Liter  Sauerstoff  und  einen  Liter  Kohlenoxyd  von  einer 
Atmosphäre  Druck  zusammen,  so  erhält  man  zwei  Liter  Gemisch  von  einer 
Atmosphäre  Druck. 

Soll  das  Gemisch  das  gleiche  Volum  haben  wie  jedes  der  beiden  Gase 
für  sich,  ist  also: 

F  =  Vi  =  Vj,     so  ist    P  =  jpj  -|-  p^, 

Prefst  man  in  einen  Liter  Kohlenoxyd  von  Atmosphärendruck  einen  Liter 
Sauerstoff,  ebenfalls  von  Atmosphärendruck,  hinein,  so  erhält  man  einen  Liter 
Gemisch  von  zwei  Atmosphären  Druck. 

Aufgabe  117:  Wie  grofs  ist  der  Druck,  wenn  in  einen  Behälter, 
welcher  10  Liter  Sauerstoff  von  1  Atm.  Spannung  enthält,  noch  5  Liter  Stick- 
stoff von  2  Atm.  und  5  Liter  Kohlensäure  von   4  Atm.  eingeprefst  werden? 

Auflösung: 

10.1  +  5.2  +  5.4         ,    ^, 

P  = ' — ' =  4  Atm. 

10 

Aufgabe  118:  Wie  grofs  ist  der  Druck,  wenn  man  5  Liter  eines  Gases, 
das  unter  einem  Drucke  von  650  mm  Quecksilber  steht ,  mit  5  Liter  eines 
Gases  von  720mm  mischt,  so  dafs  genau  10  Liter  entstehen? 

Auflösung: 

5  .  650  +  5  .  720 

P  =  7- =  685  mm. 

10 

Aufgabe  119:  Wie  grofs  ist  der  Partialdruck  des  Stickstoffs  und 
Sauerstoffs  in  der  atmosphärischen  Luft? 

Auflösung:  Luft  besteht  aus  79  Vol.-Proz.  N  und  21  Vol.-Proz.  0. 
Es  ist  demnach: 

Pi  =  79.1/100  =  0,79  Atm. 
Pj  =  21  .1/100  =  0,21  Atm. 

Soll  das  specifische  Gewicht  eines  Gemisches  berechnet  werden, 
so  läfst  sich  dafür  folgende  Formel  ableiten,  wobei  dem  am  häufigsten  vor- 
konmienden  Falle  gemäfs  der  Druck  des  Gemisches  und  der  Bestandteile  als 
gleich  angenommen  werden  soU. 

Mischt  man  ein  Gas  vom  Volum  Vi  und  dem  specifischen  Gewichte  Si  mit 
einem  anderen  Gase  vom  Volum  Vj  und  dem  specifischen  Gewichte  «g,  so  ent- 
steht ein  Volum  F  =  Vi  -[-  Vj  mit  dem  specifischen  Gewichte  8» 

Da  die  specifischen  Gewichte  den  Volumen  umgekehrt  proportional  sind, 
so  hat  man,  wenn  man  die  specifischen  Gewichte  der  beiden  Gase  in  der 
Mischung  mit  8i  und  8^  bezeichnet: 


I. 

Vi  : 

V 

Si 

:  Si ; 

woraus 

'S^i 

Vi  5] 

JV, 

n. 

Vg  : 

V 

— 

s. 

•    *2  j 

woraus 

8, 

Vg^j 

jy- 

Nun  ist  offenbar: 

8  = 

--  s. 

s. 

Vi«! 

F 

1     ^'a*«   _ 
'       F     " 

_   % 

'i^i 

+ 
F 

Vg^g 

Aufgabe  120:    Welches  ist  das  specifische  Gewicht  der  atmosphärischen 
Luft,  bezogen  auf  0  =  32? 

Auflösung:     Die  Luft  besteht  aus  21  Vol.-Proz.  Sauerstoff  und  79  Vol.- 
Proz.  Stickstoff.     Es  ist  also: 

21  .  32  +  79  .  28,08 
8  =  ^^ ^  =  28,9. 
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79.  Beduktion  feuchter  Gasvoliime  auf  den  Normalzustand. 

Ein  Gas,  welches  in  Berührung  mit  Wasser  oder  wässerigen  Lösungen 
ist,  sättigt  sich  mit  Feuchtigkeit.  Die  Menge  des  beigemischten  Wasserdampf  es 
ist  abhängig  von  der  Temperatur;  aber  sie  ist  nach  dem  Dal  ton  sehen 
Gesetze  die  gleiche,  ob  das  Wasser  im  luftleeren  Baume  oder  in  einem  Gase 
verdampft. 

Der  aufgenommene  Wasserdampf  übt  einen  Druck  aus,  welcher  mit 
wachsender  Temperatur  infolge  vermehrter  Verdunstung  und  Ausdehnung 
des  schon  vorhandenen  Dampfes  sich  vergröfsert,  und  zwar  in  viel  stärkerem 
Mafse  als  die  Temperatur,  d.  h.  nahezu  in  geometrischer  Progression,  wäh- 
rend die  Temperatur  in  arithmetischer  Progression  wächst.  Ein  bestimmtes 
Gesetz,  welches  diese  Beziehung  zum  Ausdruck  brächte,  existiert  nicht;  doch 
giebt  es  sogenannte  Spannki'af tsf ormeln ,  welche  die  eine  Gröfse  aus  der 
anderen  zu  berechnen  gestatten. 

Der  Betrag  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  Millimeter  Queck- 
silberhöhe ist  durch  Versuche  von  Begnault  u.  A.  bestimmt.  Folgende 
Tabelle  giebt  dieselben  für  eine  Anzahl  häufig,  so  besonders  bei  Analysen, 
vorkommender  Temperaturen  unter  Atmosphärendruck. 


Spann 

kraft  des 

Wasserdampfes: 

Tem- 

Spannkraft 

Tem- 

Spannkraft 

Tem- 

Spannkraft 

peratur- 

in mm 

peratur- 

in nirn 

peratur- 

in min 

grad 

Quecksilber 

grad 

Quecksüber 

grad 

Quecksilber 

—  10 

2,09 

+  12 

10,46 

-f  26 

24,99 

5 

3,11 

13 

11,16 

27 

26,51 

0 

4,60 

14 

11,91 

28 

28,10 

+     1 

4,94 

15 

12,70 

29 

29,78 

2 

5,30 

16 

13s54 

30 

31,55 

3 

1 

5,69 

17 

14,42 

35 

41,83 

4 

6,10 

18 

15,36 

40 

54,91 

5 

6,53 

19 

16,35 

50 

91,98 

6 

7,00 

20 

17,39 

60 

148,79 

7 

7,49 

21 

18,50 

70 

233,09 

8 

8,02 

22 

19,66 

80 

354,64 

9 

8,57 

23 

20,89 

90 

525,45 

10 

9,17 

24 

22,18 

100 

760,00 

11 

9,79 

25 

23,55 

Wird  ein  Gas,  welches  in  trockenem  Zustande  über  Quecksilber  auf- 
gefangen war,  über  Wapser  abgespeiTt,  so  wird  sein  Volum  gröfser,  weil  sich 
eine  der  Temperatur  entsprechende  Menge  Wasserdampf  bildet  und  dem  Gase 
beimischt,  und  weil  nun  der  Druck  des  Gases  mehr  dem  des  Wasserdampfes 
dem  Atmosphärendruck  das  Gleichgewicht  hält,  das  Gas  also  unter  einem 
geringeren  Drucke  steht. 

Ist  der  beobachtete  Luftdruck  =  p ,  der  Druck  des  trockenen  Gases 
=  ^1,  der  Druck  des  Wasserdampfes  bei  der  herrschenden  Temperatur  ^  =  tr , 
so  ist  nach  dem  Gesetze  Daltonsj?  =  |?j  -|-  «j;   mithin  auch  Pi  =  i?  —  w. 

Der  Druck,  den  das  trockene  Gas  bei  t^  für  sich  allein  ausüben  würde, 
ist  also  gleich  dem  gemessenen  Drucke  vermindei*t  um  die  Spannkraft  des 
Wasserdampfes  bei  t^. 
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Ist  femer  das  gemessene  Volum  =  v,  so  ist  das  Volum  Vj  des  trockenen 
Gases  unter  dem  Drucke  jp  nach  dem  Gesetze  Boyles: 

V  :  Vi  =  jp  :  {p  —  «7,     woraus    Vj  =  v  • 

Das  Volum   des  Wasserdampfes  =  Vj   ergiebt   sich   dann    aus    der  Differenz 
V  —  Vjoder  nach  dem  Boy  leschen  Gesetze: 

V  :  Vj  =  j?  :  w\    woraus    v^  "=  v  ,  w  /p. 

Soll  endlich  ein  bei  f  und  2^  ^^^^  Barometerstand  gemessenes,  mit 
Feuchtigkeit  gesättigtes  Gasvolum  auf  normalen  Druck  und  normale  Tem- 
peratur umgerechnet  werden,  so  ist  in  das  Boyle-Gay-Lussacsche  Gesetz 
für  p  der  "Wert  p  —  w  einzusetzen,  mithin : 

V  (p  —  w) 

"■"^  i'od  +  ««)■ 

Die  KoiTektion  kann  nur  dann  ausgeführt  werden,  wenn  das  G^as  mit 
Wasserdampf  vollständig  gesättigt  ist.  Ist  ein  Gas,  wie  es  beim  Auf  sammeln 
über  Quecksilber  öfters  vorkommt,  blofs  teilweise  mit  Feuchtigkeit  gesättigt, 
so  führt  man  es  durch  Einbringen  von  einem  Tropfen  Wasser  in  die  Mefs- 
röhre  in  den  völlig  gesättigten  Zustand  über;  wird  dies  unterlassen,  so  wird 
dadurch  die  ganze  Bestimmung  ungenau. 

Aufgabe  121:  Bei  der  Verbrennung  einer  stickstoffhaltigen  Substanz 
mit  Kupferoxyd  wurden  bei  18®  und  759  mm  Barometerstand  18  cc  Stickstoff 
erhalten,  welche  über  Kalilauge  aufgefangen,  aber  über  reinem  Wasser  ge- 
messen wurden.  Wie  hoch  berechnet  sich  das  Volum  des  Stickstoffs  unter 
normalen  Bedingungen? 


Auflösung: 

18  (759  —  15,36) 

760  (1  +  0,00367  .  18) 


^0    =    ^^^    ^, \ —r^rxcJn 7Ö\    ^^    ^^»^    ^^' 


Aufgabe  122:  Bei  der  Elektrolyse  von  20proz.  Schwefelsäure  wurden 
in  der  Minute  bei  14°  und  743  mm  Barometerstand  11,41  cc  Knallgas  in  einem 
Voltameter  entwickelt.  Welches  Volum  würde  dies  unter  normalen  Bedin- 
gungen geben,  wenn  die  Spannkraft  des  Dampfes  der  verdünnten  Schwefel- 
säure gleich  der  des  Wassers  gesetzt  Avürde? 

Auflösung: 

_      11,41  (743  —  11,9)      _ 

''«  "~  760  (1  +  0,00367  .  14)  "~  ^^'^^  ^^• 

Aufgabe  123:  V.  Meyer  und  J.  Mensching  ermittelten  den  Siede- 
punkt des  Naphtalins  mittels  des  Luftthermometers  (§  44)  in  folgender 
Weise : 

Das  Thermometer  hatte  bei  0**  und  760  mm  einen  Inhalt  von  181,7  cc. 
Dasselbe  wurde  in  siedendes  Naphtalin  getaucht  und  dann  das  in  ihm  ent- 
haltene Stickstoflfvolum  durch  Salzsäuregas  verdrängt  und  über  Wasser  auf- 
gefangen, wobei  112,1  cc  feuchtes  Gas  bei  16°  und  744  mm  Barometerstand 
erhalten  wurden.     Welches  ist  der  Siedepunkt  des  Naphtalins? 

Auflösung:  Reduziert  man  das  Volum  des  gemessenen  feuchten  Stick- 
stoffs auf  0°  und  760mm  Druck,  so  ist: 

112,1  (744  —  13,54)  ^    „ 

Vfl  ==  7— n — ^  =^  101,8  cc. 

°         760  (1  +  0,00367  .16)  '         . 

101,8  cc  Stickstoff  von  0°  und  760  mm  würden  demnach  beim  Siedepunkt  des 
Naphtalins  181,7  cc  einnehmen. 
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Aus  dem  Gay-Lussacschen  Gesetze  v  =  Vq  -{-  Vq^I  folgt; 
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t  = 


V 


Vi 


t'o« 


181.7  -  101,8  ^ 

101.8  .  0,00367  '    * 


Berücksichtigt  man  die  Ausdehnung  des  Platinapparates  infolge  der  Er- 
Avärmung,  welche  für  den  Kubikcentimeter  und  Grad  0,000027  beträgt,  so 
ist  die  Temperatur: 

iai,7  —  101,8 


=  216,7". 


101,8.0,00367  —  181,7.0,000027 
Nach  den  zuverlässigsten  Angaben  liegt  der  Siedepunkt  bei  217°. 

Aufgabe  124:  Der  Gasometer  eines  Gaswerkes  ist  bei  776mm  Druck 
und  9°  Temperatur  mit  4500  cbm  Leuchtgas  gefüllt,  welches  über  "Wasser 
abgesperrt  ist.  Welches  Volum  trockenen  Gases  enthält  derselbe  unter  nor- 
malen Bedingungen? 


Auflösung: 


_       4500  (776  —  8,57)      _ 
~~   760  (1  +  0,00367  .  9)  "~ 


4396  cbm. 


Bei  der  Stickstoffbestimmung  organischer  Körper  nach  J.  B.  Dumas 
wird  der  gebildete  elementare  Stickstoff  über  Kalilauge  aufgefangen.  Soll 
das  Volum  des  letzteren  direkt  gemessen  werden,  so  ist  zu  beachten,  dafs  die 
Dampfspannung  der  Kalilauge  geringer  ist  als  die  des  Wassers.  Für  eine 
Kalilauge  vom  specifischen  Gewicht  1,258  (dargestellt  durch  Lösen  von  1  Tl. 
KOH  in  2,5  Tln.  Wasser)  hat  U.  Kreusler  1885  folgende  Tabelle  aufgestellt: 


Temperatur- 
grad 

Spannkraft 

d.   Kalilauge 

inm 

Temperatur- 
grad 

Spannkraft 

d.  Kalilauge 

mm 

10 

6,19 

18 

10,47 

11 

6,58 

19 

11,20 

12 

7,02 

20 

11,97 

13 

7,48 

21 

12,80 

14 

7,99 

22 

13,70 

15 

8,53 

23 

14,62 

16 

9,13 

24 

15,60 

17 

9,77 

25 

16,65 

Aufgabe  125:  Die  Elementaranalyse  eines  organischen  Körpers  ergab 
15  cc  Stickstoff,  welche  über  Kalilauge  gesammelt  und  bei  18®  und  758  mm 
Barometerstand  gemessen  waren.  Wieviel  Stickstoff  enthält  diese  Substanz 
dem  Gewichte  nach? 

Auflösung:  Das  auf  normale  Bedingungen  reduzierte  Volum  in  Kubik- 
centimetem  ist  mit  dem  Gewichte  von  1  cc  N  unter  diesen  Bedingungen 
zu  multiplizieren. 

1  Mol  =  28,08  g  Stickstoff  erfüllt  den  Raum  von  22,4  Liter;  folglich 
wiegt  1  Liter  28,08/22,4  =  1,254g  und  1  cc  =  0,00125g.     Es  ist  also: 

O  =     ,"/"^^:ny,»^  •  0,00125  =  0,0174  g  N. 
760  (1  +  0,00367  .  18)        '  »  ö 
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Auch  für  andere  Lösungen,  z.  B.  für  verdünnte  SchwefelBäore ,  über 
der  im  Enallgasvoltameter  die  Gase  aufgefangen  werden ,  sind  derartige 
Spannkraftstabellen,  im  genannten  Falle  von  Begnault  aufgestellt. 

Es  kann  weiter  der  umgekehrte  Fall  eintreten,  dafs  ein  bestimmtes 
Yolum  eines  trockenen  Gases  auf  das  Volum,  das  es  in  gesättigtem  feuchtem 
Zustande  einnehmen  würde,  umzurechnen  ist. 

Wird  ein  unter  dem  Druck  p  stehendes  trockenes  Gas  hei  konstant 
bleibendem  Druck  mit  Wasserdampf  von  der  Spannkraft  w  gesättigt,  so  ist 
der  Druck  des  Gemisches  =  j?,  derjenige  des  Gases  allein  p  —  w.  Ist  femer 
das  Volum  des  trockenen  Gases  =  v,  so  ist  das  Volum  t?i,  das  es  nach  dem 
Zutritt  des  Wasserdampfes  einnimmt,  gemäfs  dem  Boy  leschen  Gesetze: 

v  :  Vi  =  (ü  —  w)  :  p:    woraus    r,  = • 

^  p  —  w 

Aufgabe  126:  Welches  Volum  nehmen  100  Liter  Luft,  welche  trocken 
bei  10°  und  735  mm  gemessen  wm-den ,  ein ,  wenn  sie  bei  dieser  Temperatur 
mit  Feuchtigkeit  gesättigt  werden? 

Auflösung: 

100.735 

Vi  =  rrz T-r^  =  101,25  Liter. 

^         735  —  9,17  ' 

ff 

Ist  endlich  das  Volum  eines  Gases  unter  normalen  Bedingungen  gegeben, 
80  berechnet  sich  das  Volum,  welches  dasselbe  bei  p  mm  Druck  und  t^  Tem- 
peratur in  vollständig  mit  Feuchtigkeit  gesättigtem  Zustande  einnimmt,  nach 
der  Formel: 

__  VoPo  (1  +  «*) 


V 


p  —  w 


Aufgabe  127  :  Welches  Volum  nehmen  6,228  cbm  eines  Gases  von 
0°  und  760mm  Druck  ein,  wenn  sie  bei  17°  und  740mm  Druck  ganz  mit 
Wasserdampf  gesättigt  sind? 

Auflösung : 

6,228  .  760  (1  +  0,000367  .  17)         „  ^„    , 

"  =  740  -14,42 =  «•«^*'^'"- 

Aufgabe  128 :  In  einem  Gasometer  werden  20  Liter  Sauerstoff  von 
0°  und  760  mm  Druck  über  Wasser  aufgefangen.  Welches  Volum  nehmen 
diese  in  vollständig  mit  Wasserdampf  gesättigtem  Zustande  bei  14°  und 
733  nam  Druck  ein? 


Auflösung : 

_  20  .  760  (1  +  0,00367  .  14) 


22,17  Liter. 


733  —  11,9 

Aufgabe  129:  Es  soll  Schwefelsäure  dargestellt  werden  durch  Ver- 
brennen von  Schwefel  in  einem  Schwefelofen  und  Einleiten  des  gebildeten 
Schwefeldioxyds  in  Bleikammern,  wo  es  durch  den  beigemischten  Luftsauer- 
stoflf  unter  Vermittelung  von  salpetriger  Säure  und  durch  Wasserdampf  in 
Schwefelsäure  umgewandelt  wird  ^). 

Wieviel  Luft  ist  für  1  kg  Schwefel  in  den  Schwefelofen  einzuführen, 
wenn  der  Barometerstand  740  mm,  die  Temperatur  17°  beträgt,  die  Luft  voll- 
kommen  mit  Feuchtigkeit  gesättigt   ist  und  erf ahrungsgemäfs ,    um   das  bei 


^)  Der  Einfachheit  halber  sei  der  Vorgang  durch  die  älteren  Gleichungen 
von  Berzelius  u.  Weber  vorgestellt:  SOs  +  NgOg  +  HjO  =  HgSO4  +  2N0 
und  2  NO  -|-  O  =  NgOg.  Nach  Lunge  spielt  bei  dem  Prozesse  die  Nitro- 
sulfonsäure  eine  sehr  wichtige  KoUe  als  Zwischenkörper. 
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der  Oxydation  des  Schwefeldioxyds  gebildete  Stickoxyd  vollständig  wieder  zu 
oxydieren,  ein  tJherschufs  an  Sauerstoff  nötig  ist,  der  5  Proz.  der  aus  dem 
Bleikammersystem  ausströmenden  Gase  betragen  soll? 

Auflösung:    Die  Gleichungen  für  den  Vorgang  sind: 

S  4-  Oj  r=  SO«;       2  SO,  +  Og  =  2S0a;       SOg  +  Hg  O  =  H8SO4. 

1  Mol  =  32,06  g  S  braucht  1  Mol  =  22,4  Liter  Sauerstoff  zur  Bildung  von 
SO,  und  V,  Mol  =  11,2  Liter  Sauerstoff  für  SO3,  zusammen  also  33,6  Liter, 
demnach  1  kg  nach  der  Proportion : 

32,06  :  33,6  =  1 :  ic  j    woraus   x  =  1,05  cbm. 

Dieser  Menge  entspricht  an  Stickstoff  nach  der  Proportion : 

21 :  79  =  1,05  :x;    woraus   x  =  3,95  cbm, 

so  dafs  theoretisch  die  Gesamtmenge  der  für  1  kg  Schwefel  nötigen  Luft 
1,05  +  3,95  =  5  cbm  beträgt. 

Nun  soll  der  zur  richtigen  Durchführung  des  Prozesses  notwendige 
Sauerstoffüberschufs  a?  =  5  Proz.  der  austretenden  Gase  betragen.  Da  er  als 
Luft  zugeführt  wird,  so  kommt  dazu  an  Stickstoff  nach  der  Proportion : 

21  :  79  =  xiy,    woraus  y  =  ^^U\  ^' 

In  den  Bleikammem  wird  die  oben  berechnete  Menge  Sauerstoff  voll- 
ständig zur  BUdung  der  Schwefelsäure  verbraucht,  während  aus  denselben 
nur  der  unveränderte  Stickstoff  und  der  überschüssige  Sauerstoff  abzieht. 
Das  Volum  dieser  Gase  ist: 

V  =  3,95  +  ar  +  ^Vsi  x  =  3,95  +  ^«Vji  x. 

Da  die  Menge  des  überschüssigen  Sauerstoffs  5  Proz.  =  V^o  dieses  Volums 
beträgt,  so  ist : 

X  =  V«,  (3,95  +  •«/„  x)  =:  S,«6/jo  +  %.  X, 

X  —  Yji  07  =  8»96/20;    woraus  x  =  0,26  cbm  0. 

Dazu  kommt  an  Stickstoff: 

y  =  79/^1 .  0,26  =  0,97  cbm  N. 

Die  für  1  kg  Schwefel  in  den  Ofen  einzuführende  Menge  Luft  von  0®  und 
760  mm  Barometerstand  ist  also  : 

5,0  +  0,26  -f  0,97  =  6,23  cbm. 

Daraus  berechnet  sich  die  Menge  Luft  von  17*  und  740  nmi ,  welche  voll- 
ständig mit  Wasserdampf  gesättigt  ist,  nach  der  Formel : 

6,23.760(1  +  0,00367.17)         „       , 

V  = ;rr^ —    ,'  ,» =  6,9  cbm. 

740  —  14,42  ' 

Infolge  der  Feuchtigkeit  müssen  also  6,9  —  6,23  =:  0,67  oder  rund 
0,7  cbm  Luft  mehr  zugeführt  werden. 

80.  Gktsvoliime,  welche  nur  teilweise  mit  Feuchtigkeit 
gesättigt  sind. 

In  solchen  Fällen,  so  z.  B.  bei  der  atmosphärischen  Luft,  ist  es 
nötig,  den  Feuchtigkeitsgehalt  direkt  zu  bestimmen.  Man  unterscheidet  in 
dem  Falle  zwischen  absoluter  und  relativer  Feuchtigkeit.  Erstere 
giebt  das  in  der  Volumeinheit  enthaltene  Gewicht  des  Wasserdampfes  an, 
letztere  das  Verhältnis  der  wirklich  vorhandenen  Feuchtigkeit  zur  Maximal- 
feuchtigkeit, d.  h.  zu  derjenigen  Dampf  menge,  welche  das  Gas  aufnehmen 
könnte ,   wenn  es  vollständig  gesättigt  wäre  j  sie  wird  in  Prozenten  dieser 
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ausgedrückt.  Wenn  z.  B.  die  relative  Feuchtigkeit  der  Luft  bei  20*  50Proz. 
beträgt,  so  bedeutet  dies,  dafs  sie  nur  zur  Hälfte  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  ist. 

Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  eines  Gases  geschieht  dadurch,  dafs 
man  ein  gewisses  Volum  durch  einen  Apparat,  welcher  mit  einer  hygro- 
skopischen Substanz,  z.  B.  Chlorcalcium,  beschickt  ist,  leitet  und  die  Gewichts- 
zunahme bestimmt.     Letztere  giebt  geradewegs  die  absolute  Feuchtigkeit. 

Eine  zweite,  von  Daniell  herrührende  Methode  gründet  sich  darauf, 
dafs  man  Luft  soweit  abkühlt,  bis  ihr  Wassergehalt  gerade  zur  Sättigung  hin- 
reicht und  bei  einer  geringen  weiteren  Abnahme  der  Temperatur  sich  in 
flüssiger  Form  niederschlägt.  Diese  Temperatur  wird  als  Taupunkt  bezeichnet. 
Findet  man  z.  B. ,  dafs  bei  einer  Lufttemperatur  von  4®  der  Taupunkt  bei 
2°  liegt,  so  würde  die  Luft  bei  dieser  Temperatur  mit  Wasserdampf  gesättigt 
sein,  was  nach  der  Tabelle  in  §  79  einem  Dampfdruck  von  5,3  mm  Quecksilber 
entspricht.  Diesen  Dampfdruck  hat  der  vorhandene  Wasserdampf  auch  bei 
4",  während  die  Maximalspannung  bei  dieser  Temperatur  6,1  wäre.  Das  Ver- 
hältnis zwischen  der  vorhandenen  Feuchtigkeit  ijnd  der  Maximalfeuchtigkeit, 
d.h.  die  relative  Feuchtigkeit,  ist  also,  in  Prozenten  der  letzteren  ausgedrückt: 

6,1  :  5,3  =  100 -.ar;     woraus  x  =  86,9  Proz. 

Das  Psychrometer  von  August  bestimmt  den  Feuchtigkeitsgehalt  der 
Luft  aus  der  bei  der  Verdunstung  eintretenden  Abkühlung.  Umhüllt  man 
die  Kugel  eines  Thermometers  mit  einem  feuchten  Läppchen  von  Leinwand, 
so  wird  aus  demselben  Wasser  verdunsten  und  zwar  um  so  mehr,  je  trockener 
die  Luft  ist.  Die  dazu  nötige  Wärme  wird  dem  Thermometer  entzogen, 
dessen  Stand  gegen  denjenigen  eines  nicht  umhüllten  Thermometers  demnach 
um  so  niederer  sein  wird,  je  mehr  Wasser  verdunstet,  woraus  der  Feuchtig- 
keitsgrad der  Luft  berechnet  werden  kann. 

Auf  die  Eigenschaft  gewisser  Körper,  wie  Haare,  dünner  Fischbein- 
streifen, Darmsaiten,  Grannen  von  Pflanzensamen,  Feuchtigkeit  aufzunehmen 
und  sich  zu  verlängern,  beziehungsweise  aufzudrehen,  kann  man  ebenfalls 
eine  annähernde  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  gründen.  Hierher  gehört 
das  Haarhygrometer  von  Th.  de  Saussure  (1784). 

Sind  Gasvolume,  welche  blofs  teilweise  mit  Wasserdampf  gesättigt  sind, 
in  eine  Bechnung  einzuführen,  so  mufs  zuvörderst  der  Druck  des  in  ihnen 
enthaltenen  Dampfes  aus  der  relativen  Feuchtigkeit  und  der  Maximal- 
spannung des  Dampfes  bei  der  beobachteten  Temperatur  ermittelt  werden. 

Ist  z.  B.  die  Maximalspannung  des  gesättigten  Dampfes,  bei  25*  =  23,6  mm, 
und  ist  die  Menge  der  relativen  Feuchtigkeit  eines  Gases  45  Proz,,  so  ergiebt 
sich  die  Spannkraft  der  letzteren  aus  der  Proportion : 

100  :  23,6  =  45  :  a?;     woraus  x  r=  10,62  mm. 

Zieht  man  die  Zahl  von  dem  beobachteten  Barometerstande  ab,  so  erhält  man 
den  Druck  des  trockenen  Gases,   der  dann  in  die  Bechnung  einzusetzen  ist. 

Aufgabe  130:  Wie  grofs  ist  das  Volum  von  3  Liter  eines  Gases, 
welche  bei  5®  C  und  779  mm  Druck  77  Proz.  Feuchtigkeit  enthielten,  unter 
normalen  Bedingungen  ? 

Auflösung:  Ist  die  maximale  Spannkraft  des  Wasserdainpfes  bei 
5^  =  6,53  mm,  so  ist  sie  bei  einem  Sättigungsgrade  von  77  Proz.  nach  der 
Proportion : 

100  :  6,53  =  77  :  a?;     woraus  .r  =  5,03. 
Nun  gilt : 

__      3  .  (779  —  5,03)      _  „  T  .. 
^0  -  760  (1  ^  0,00367  .  5)  "  ^  ^'*^''- 

Das  auf  normale  Bedingungen  reduzierte  trockene  Volum  stimmt  zu- 
fällig mit  dem  Anfangsvolum  überein. 
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Aufgabe  131 :  Welchen  Raum  v^  erfüllt  1  cbm  Kohlensäure,  der  bei 
t  =  20'  und  p  =  735  mm  Barometerstand  gemessen  wurde  und  55  Proz. 
Wasserdampf  enthält,  bei  t^  =  12"  und  pi  =  755  mm? 

Auflösung:  Die  Maximalspannung  des  Wasserdampf  es  bei  12®  beträgt 
17,39 mm,  bei  55  Proz.  Sättigung  daher  nach  der  Proportion: 

100:17,39  =  55  :r;     woraus  x  =  7,58  mm. 

Der  Druck  der  trockenen  Luft  ist  also : 

735  —  7,58  =  727,42  mm. 

Das  Volum  der  Kohlensäure  bei  f^  =r  12®  und  p^  =  755  mm  Barometer- 
stand beträgt  daher  unter  Benutzung  der  auf  S.  76  abgeleiteten  Gleichung: 

__  vp(\  +  «O    _    J.  .  727,42  (1  +  0,00367  .  12)    __ 

~    l'iCl  +  «0     ""  755  (r+  0,00367.20)  ""  "'^*  <^^°'- 

Aufgabe  132:  Welchen  Baum  v^  nehmen  20  Liter  Luft  ein,  welche 
trocken  bei  *  =  29®  und  p  =  740  mm  abgemessen  wurden ,  wenn  sie  bei 
ii  =  2®  und  jpi  =  724  mm  mit  72  Proz.  Feuchtigkeit  gesättigt  sind. 

Auflösung:  Die  Maximalspannung  des  Wasserdampfes  bei  2®  ist  5,3, 
<iie  Spannung  desselben  bei  72  Proz.  Feuchtigkeit  also  nach  der  Proportion : 

100:5,3  =  72:ir;     woraus  x  =  3,8  mm. 

Der  Druck  der  trockenen  Luft  stellt  sich  daher  auf : 

724  —  3,8  =  720,2  mm. 
^un  gilt: 

2  .  740  (1  +  0,00367  .2)         _  „      , 

^1  =   rr»^  »  /-     I     k  ^^oo»    c./\  =  18,72  cbm. 
^  720,2  (1  -\-  0,00367.29) 

Aufgabe  133:  Wie  hoch  stellt  sich  in  der  Aufgabe  129  die  Zufuhr 
von  Luft  in  den  Schwefelofen  für  1  kg  Schwefel,  wenn  dieselbe  30  Proz. 
Feuchtigkeit  enthält? 

Auflösung:  Die  maidmale  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  17® 
ist  14,42  mm,  bei  30  Proz.  Feuchtigkeit  also  nach  der  Proportion : 

100:14,42  =  30  :a:;     woraus  x  =  4,3  mm. 
£s  ist  dann : 

6,23  .  760  (1  -I-  0,00367  .  17)  „  „    , 

''  =  ^ 740  -  i,3 ^^  =  6,8cbm. 

Infolge  der  Feuchtigkeit  sind  mehr  zuzuführen : 

6,8  —  6,23  =  0,57  cbm  Luft. 

Aufgabe  134:  Es  soll  das  Gewicht  von  1  cc  Luft,  welche  75  Pi*oz. 
Feuchtigkeit  enthält,  bei  26®  und  737mm  Druck  berechnet  werden,  voraus- 
gesetzt dafs  1  cc  unter  normalen  Bedingungen  0,001  293  g  wiegt. 

Auflösung:  Die  maximale  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  26® 
beträgt  25  nmi,  bei  75  Proz.  Feuchtigkeit  also  nach  der  Proportion : 

100  :  25  =  75  :  a?;  woraus  x  =  18,75  mm. 

Das  Yolum  von  1  cc  bei  26®  und  737  —  18,75  =  718,25mm  Druck  ist  dann: 

1  .  760  (1  4-  0,00367  .  26) 

V  =  ^    „'       ', ^  =  1,16  cc, 

718,25  ' 

welche  0,001  293  g  wiegen.     Daher  wiegt : 

Icc  =  0,001293/1,16  =  0,001115  g. 
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Wäre  die  Luft  trocken,  so  würde,  wie  leicht  zu  berechnen  ist,  1  cc  bei 
26®  und  73^7  mm  ein  Volum  von  1,129  cc  einnehmen,  das  Gewicht  von  1  cc 
mithin : 

0,001  293/1,129  =  0,001  145  g 

sein.    Das  Gewicht  von  1  cc  Luft  wird  also  im  obigen  Falle  um : 

0,001  145  —  0,001  115  =  0,00003  g 

vermindert,  was  nach  der  Proportion : 

0,001145:0,00003  =  100:a?;    a;  =  2,6  Proz.  ergiebt. 

Das  Beispiel  lehrt,  dafs  z.  B.  bei  genauer  Beduktion  des  Gewichtes 
eines  Körpers  auf  den  luftleeren  Baum  (vergl.  §  37)  der  Gehalt  der  Luft  an 
Wasserdampf  nicht  vernachlässigt  werden  darf. 

Aufgabe  135:  Welches  ist  die  Zusammensetzung- einer  Probe  atmo- 
sphärischer  Luft  nach  Volumprozenten,  wenn  aus  10  Liter  derselben  beim 
Überleiten  über  Chlor  calcium  0,29  g  Wasser  erhalten  werden  ? 

Auflösung:  Die  Menge  des  Wassers  würde  in  DampfPbrm  ein  Volum 
einnehmen,  welches  sich  nach  der  Proportion  berechnet  (vergl.  §  67): 

18,02:22,4  =  0,29  :a;;     woraus  x  =  0,36  Liter. 

100  Liter  Luft  enthalten  daher  3,6  Liter  Wasserdampf,  demnach  noch: 

100  —  3,6  =  96,4  Liter  Sauerstoff  und  Stickstoff. 

Da  nun  die  Luft  im  Mittel  auf  20,96  Vol.  Sauerstoff  79,04  Vol.  Stick- 
stoff enthält,  so  enthält  obige  Luft  an 

Sauerstoff:     100:20,96  =  96,4  :a?;    x  =  20,2  Proz., 
Stickstoff:      100:79,04  =  96,4  :y;     y  =  76,2  Proz. 

81.  Biffasion  der  Gase  durch  poröse  Wände.  Werden  zwei 
Gase,  die  chemisch  nicht  aufeinander  wirken,  durch  eine  dünne,  poröse 
Platte  von  unglasiertem  Thon,  Gips,  künstlichem  Graphit  u.  detrgl.  ge- 
trennt, so  findet  ebenfalls,  wie  zuerst  Priestley  und  Dalton  fanden, 
eine  wechselseitige  Diffusion  durch  die  kapillaren  Kanäle  oder  Poren 
der  Platten  hindurch  statt,  wenn  auch  der  Druck  auf  beiden  Seiten 
gleich  ist.  Der  Vorgang  spielt  sich  viel  langsamer  ab  als  derjenige 
der  freien  Diffusion,  führt  aber  schlielslich  zu  einem  Gleichgewichts- 
zustand, wenn  das  Mengenverhältnis  auf  beiden  Seiten  der  Platte 
gleich  ist. 

Nach  Thomas  Grahaifi  (1805  bis  1869)  diffundiert  ein  Gas  um  so 
rascher  durch  die  poröse  Wand  in  ein  anderes,  je  geringer  sein  spedÜsohes 
Gewicht  im  Verhältnisse  zu  demjenigen  des  letzteren  ist.  Zum  Kachweis 
bringt  man  eine  mit  Luft  gefüllte  Thonzelle,  welche  durch  zwei  Stopfen  ver- 
schlossen ist  und  ein  Manometer  trägt,  in  Atherdampf ,  dessen  specifisohes 
Gewicht  etwa  2y8mal  so  grofs  ist  als  das  der  Luft.  Da  die  Luft  rascher 
austritt,  als  die  Atherdampf e  eindringen,  so  entsteht  in  der  Zelle  ein  ver- 
dünnter Raum,  wodurch  das  Manometer  zum  Sinken  gebracht  wird.  Bringt 
man  umgekehrt  die  mit  Ätherdämpfen  gefüllte  Thonzelle  an  die  Luft,  so 
tritt  die  Luft  schneller  ein,  als  der  Äther  austritt;  der  Druck  im  Luxem 
wird  vermehrt,  das  Manometer  steigt. 

Dieser  gegenseitige  Austausch  von  Gasen  durch  poröse  Scheidewände 
ist  in  vieler  Hinsicht  von  Wichtigkeit.     Er  bedingt  z.  B.  den  fortwährenden 
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Luftwechsel  in  "Wohnräumen  durch  das  Mauerwerk  hindurch ;  sind  die  Steine, 
wie  in  neuen  Wohnungen  feucht,  ihre  Poren  also  verstopft,  so  wird  derselbe 
sehr  stark  vermindert.  Femer  können  chemische  Beaktionen ,  welche  durch 
Erhitzen  in  irdenen  Tiegeln  vorgenommen  werden,  von  den  durch  die  Wan- 
dung hindurchdringenden  Flammengasen  beeinflufst  werden. 

Das  geringere  specifische  Gewicht  des  Grubengases  im  Vergleich  zu 
demjenigen  der  Luft  kann  nach  An  seil  dazu  benutzt  werden,  die  Anwesen- 
heit schlagender  Wetter  in  Bergwerken  zu  ermitteln.  Bringt  man  ein  mit 
einer  porösen  Thonplatte  geschlossenes  Gefäfs,  welches  mit  dem  einen  Schenkel 
einer  mit  Quecksilber  gefüllten  U-röhre  in  Verbindung  steht,  in  solche  mit 
Grubengas  gemengte  Luft,  so  wird  ersteres  rascher  diffundieren,  den  Druck 
im  Innern  des  Gefäfses  erhöhen  und  damit  die  Quecksilbersäule  im  anderen 
Schenkel  zum  Steigen  bringen.  Durch  letztere  kann  dann  ein  elektrischer 
Strom  geschlossen  und  so  ein  Läutewerk  in  Thätigkeit  gesetzt  werden. 

Was  nun  die  Geschwindigkeit  der  Diffusion  betrifft,  so  stellte 
Graham  1834  auf  Grund  seiner  Versuche  fest,  dals  z.B.  unter  gleichen 
physikalischen  Bedingungen  der  Wassersto£E  nahezu  viermal  so  schnell 
durch  die  Wand  hindurchströmt  als  der  16  mal  so  schwere  Sauerstoff, 
dals  also  für  vier  Volume  des  ersteren  ein  Volum  des  letzteren  diffun- 
diert, und  leitete  daraus,  wie  aus  anderen  Beobachtungen,  das  Gesetz  ab: 

Die  Diffusionsgeschwindigkeiten  der  Gase  verhalten  sich 
umgekehrt  wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihren  specifischen 
Gewichten. 

Diffundieren  z.  B.  Luft  und  "Wasserstoff  gegeneinander,  so  verhalten 
sich,  da  Luft  etwa  14  mal  schwerer  ist  als  Wasserstoff,  die  Diffusionsgeschwin- 
digkeiten :  

cjic^  =  yi:  y  14  =  1:3,8; 

für  ein  austretendes  Volum  Luft  strömen   3,8  Vol.  Wasserstoff  ein.    Genaue 
Versuche  Bunsens  ergaben  3,34  Vol. 

Bei  Kohlensäure,  welche  1,529 mal  schwerer  ist  als  Luft,  verhalten  sich 
die  Strömungsgeschwindigkeiten : 

c^  :  cj  =  yr  :  yi,529  =  1 : 1,236 

^er  nahezu  =  4:5;  d.  h.  für  4  Vol.  COg,  welche  austreten,  dringen  5  Vol. 
Luft  ein. 

Aufgabe  136:  Durch  eine  poröse  Scheidewand  diffundieren  in  einer 
bestimmten  Zeit  100  cc  Wasserstoff.  "Wieviel  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlen- 
säure würden  in  dieser  Zeit  hindurchströmen  ? 

Auflösung:  Da  gegen  das  „Normalgas"  das  specifische  Gewicht  (Mole- 
liulargewicht)  des  "Wasserstoffs  =  2,02,  des  Sauerstoffs  =  32,  des  Stickstoffs 
^  28,08,  der  Kohlensäure  =  44  ist,  so  ergiebt  sich : 

^)  für  Sauerstoff : 

«0 :  C;^  =  y2,02  :  y32      oder     Cq  :  100  =  y 2,02  :  y32  =  25,13  cc ; 

^)  für  Stickstoff: 

c„  :  100  =  y2,02  :  y  28,08  =  26,82  cc; 

^)  für  Kohlensäure : 

Cj^  :  100  =  y2,02  :  yH  =  21,42  cc. 
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Diese  verschiedene  Diffusion sgesch windigkeit  ermöglicht  es,  Ge- 
mische von  Gasen,  deren  specifische  Gewichte  weit  genug  auseinander 
liegen,  wenigstens  teilweise  voneinander  zu  scheiden.  So  erhält  man 
aus  Knallgas,  welches  durch  eine  thönerne  Röhre  geleitet  wird,  reinen 
Sauerstoff,  weil  der  Wasserstoff  durch  die  Poren  entweicht;  so  gelang 
«8  Pebal,  auf  diesem  Wege  die  Zerlegung  des  Salmiakdampfes  in  Am- 
moniak und  Salzsäuregas  nachzuweisen,  weil  das  leichtere  Ammoniak 
{spec.  Gewicht  17,07)  rascher  durch  die  Scheidewand  hindurchströmt 
als  der  schwerere  Chlorwasserstoff  (spec.  Gewicht  36,36)  (vergl.  §  71). 
Die  Trennung  zweier  Gase  auf  diesem  Wege  wird  von  Graham  als 
Atmolyse^)  bezeichnet. 

Gemische  von  Gasen,  welche  in  ihren  specifischen  Gewichten  und 
noch  mehr  in  den  Quadratwurzeln  aus  ihnen  einander  sehr  nahe  stehen, 
lassen  sich  nur  schwer  und  unvollständig  voneinander  trennen.  Nach 
Oraham  besteht  Luft,  welche  durch  eine  Kautschukmembran  diffun- 
diert ist,  aus  41,6  Proz.  Sauerstoff  und  58,4  Proz.  Stickstoff. 

Bestimmte  Scheidewände  haben  die  Eigenschaft,  nur  gewisse  Gase 
hindurchzulassen.  So  ist  z.  B.  rotglühendes  Platin,  Palladium,  Eisen, 
für  Wasserstoff  durchdringlich,  während  andere  Gase  nicht  oder  in  viel 
geringerem  Malse  durchtreten. 

82.  Ausströmung  der  Gase.  Ausströmungsgesohwindig- 
keit  der  flüssigen  und  luftförmigen  Körper.  Ein  in  einen  Be- 
hälter eingeschlossenes  Gas  kann  durch  eine  vorhandene  Öffnung  blols 
dann  ausströmen,  wenn  der  Druck,  unter  dem  es  steht,  höher  ist  als 
der  von  aufsen  entgegenwirkende  Druck. 

Die  Gesetze,  welche  die  Ausströmung  der  Gase  regeln,  sind  die- 
selben, wie  sie  für  das  Ausströmen  von  Flüssigkeiten  gelten,  weshalb 
diese  als  die  einfacher  abzuleitenden  vorher  abgehandelt  werden  müssen. 

I.    Ausströmen  der  Flüssigkeiten. 

Strömt  eine  Flüssigkeit  aus  einer  engen  Öffnung  in  einer  Gefäls- 
wand  aus,  so  geschieht  dies  in  senkrechter  Richtung  zur  Stelle  der  Wand, 
an  der  die  Öffnung  liegt,  und  mit  um  so  gröfserer  Geschwindigkeit,  je 
tiefer  die  Ausströmungsöffnung  unter  dem  Flüssigkeitsspiegel  sich  be- 
findet. Nehmen  wir  der  Einfachheit  halber  an,  dafs  dieselbe  im  Boden 
des  Gefäfses  sei,  und  dafs  die  Höhe  h  der  Flüssigkeitssäule  in  letzterem 
durch  regelmäfsiges  Zufliefsen  stets  gleich  erhalten  werde,  so  mufs  jedes 
durch  die  Öffnung  tretende  Teilchen  und  damit  die  ganze  Flüssigkeits- 
masse erst  die  Höhe  h  vom  Spiegel  bis  zur  Öffnung  durchfallen  haben. 
Das  Flüssigkeitsteilchen  wird  also  aus  der  Öffnung  nicht  mit  der  Ge- 
schwindigkeit 0,  sondern  mit  einer  Geschwindigkeit  c  austreten,  die  es 
durch  den  Fall  von   dem  Spiegel*  der  Flüssigkeit  bis  zur  Öffnung  an- 

^)  dxuoq  (verwandt  mit  Atem),  Dampf,  Dunst;  Ai>ru,  ich  trenne. 
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genommen  hat.  Diese  aber  ist  nach  den  Fallgesetzen  c=  y  2gh^  worin 
{/  die  Beschleunigung  der  Schwere  =  981  cm  bedeutet.  Ist  also  der 
Stand  der  Flüssigkeit  2-  oder  3  mal  so  hoch,  so  ist  die  Geschwindigkeit 
4- bezw.  9mal  so  grots  (Torricelli,  1643). 

Liegt  die  Öffnung  in  der  Seitenwand,  so  ist  die  Druckhöhe  gleich 
dem  Abstände  des  Wasserspiegels  von  der  Mitte,  bezw.  dem  Schwer- 
punkte der  Öffnung. 

Beim  Gebrauche  obiger  Formel  ist  darauf  zu  achten,  daCs  die  Werte 
für  g  und  h  gleichbenannte  Zahlen  sein  müssen,  also  entweder  in  Meter 
oder  Centimeter  auszudrücken  sind. 

Aufgabe  137 :  Wie  grofs  ist  die  Ausflufsgesch windigkeit,  wenn  die 
Druckhöhe  100cm  und  wenn  sie  1000cm  "beträgt? 

Auflösung:  

Ci   =   y  2  .  981  .  100    =     443  cm, 

fg  =   V2  .  981  .  1000  =  1401  cm. 

Aufgabe  138:  Wie  hoch  mufs  eine  Flüssigkeitssäule  sein,  um  eine 
Ausflufsgesch  windigkeit  von  0,5  m  zu  erhalten  ? 

Auflösung : 

c*  =  2gh;     dalier  h  =  c^/2g  =  0,5V2.9,81  =  0,0133m. 

Bei  zwei  Flüssigkeiten  von  den  Druckhöhen  h  und  hi  verhalten 
sich  die  Ausflulsgeschwindigkeiten  c  und  c^  wie  die  Quadratwurzeln 
^us  den  Druckhöhen.     Es  ist  nämlich : 

I.    c: Ci  =  \2gh  :  ^ 2  gh^  =  fh  :  Yh- 

Ist  die  Druckhöhe  einer  Flüssigkeit  =  1  cm  und  diejenige  einer  anderen 
^=100  cm,  so  verhalten  sich  die  Ausflulsgeschwindigkeiten  wie : 

fl  :  yiÖÖ  =  1  :  10. 

Diese  Formel,  die  ursprüngliche  Fassung  des  Torricelli  sehen 
"Theorems,  lehrt,  dafs  die  Ausflulsgeschwindigkeit  einer  Flüssigkeit 
Wols  Yon  ihrer  Druckhöhe,  nicht  von  ihrer  Beschaffenheit  abhängig  ist, 
'weswegen  z.  B.  Wasser,  Weingeist,  Quecksilber  bei  gleicher  Höhe  des 
^üssigkeitsspiegels  mit  gleicher  Geschwindigkeit  ausfliefsen.  Denn 
^enn  auch  z.  B.  der  Druck  der  Quecksilbersäule  13,6  mal  so  grofs  ist 
^ie  derjenige  des  Wassers,  so  ist  andererseits  die  zu  bewegende  Masse 
13,6  mal  so  grofs. 

Der  letztere  Satz  bezieht  sich  nur  auf  die  Druckhöhen,  nicht  auf 

^e  Drucke   selbst.     Sollen  die   letzteren  bei  zwei  Flüssigkeiten   vom 

speeiflschen  Gewicht  s  und  Sj  gleich   sein,  so  müssen  sich,  wie  leicht 

einzusehen,  die  Höhen  beider  Säulen  h  und  Jii  umgekehrt  verhalten  wie 

die  specifischen  Gewichte,  also: 

IL    h  :  hl  =  Si  :  s. 
Aus  I.  und  n.  folgt:  

C  :  Ci    =  ySi  :  y  S 
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d.  h.  bei  gleichen  Drucken  sind  die  Ansflulsgeschwindigkeiten  Terschie* 
dener  Flüssigkeiten  den  Quadratwurzeln  aus  den  specifischen  Gewichten 
umgekehrt  proportional. 

Die  Menge  der  aus  einer  gegebenen  Ö£Enung  in  der  Sekunde  aus- 
flielsenden  Flüssigkeit  ist  abhängig  von  der  Grölse  der  OfEnung  und 
der  Ausflulsgeschwindigkeit. 

Wenn  alle  Teilchen  mit  der  gleichen,  der  Druckhöhe  h  entsprechen- 

den  Geschwindigkeit  c  =  \  2gh  aus  der  Öffnung  von  der  Fläche  /  aus- 
treten, so  wird  sich  ein  am  Beginn  der  ersten  Sekunde  durch  di» 
Öffnung  tretendes  Teilchen  am  Ende  derselben  in  einer  Entfernung 
=  c  befinden. 

Das  innerhalb  einer  Sekunde  ausflielsende  Flüssigkeitsvolum  bildet 
also  einen  Cylinder  oder  ein  Prisma,  dessen  Form  und  Grundfläche 
gleich  dem  Querschnitt  der  Öffnung  /  und  dessen  Länge  gleich  dem 
Wege  c,  den  ein  Flüssigkeitsteilchen  in  der  Sekunde  zurücklegt,  oder 
gleich  der  Ausflulsgeschwindigkeit  ist.  Die  theoretische  Ausflulsmeng» 
in  der  Zeiteinheit  ist  daher: 

m  =f,c,  oder  da.  c  =  \  2gh  ist,  m  =/.  y  2gh, 

in  t  Sekunden  also:  

m'  =  t.f.  i~2gh. 

In  Wirklichkeit  ist  dieselbe  geringer,  da  der  Flüssigkeitsstrahl  nicht 
von  Anfang  an  die  Form  eines  Cylinders  etc.  hat.  Denn  die  von 
der  Seite  gegen  die  Öffnung  zuströmenden  Wasserteilchen  behalten  ihre 
Eichtung  anfangs  noch  teilweise  bei,  konvergieren  also  gegen  die  Axe 
und  erzeugen  so  unmittelbar  aulsedialb  der  Ausflufsöffnung  eine  von 
Newton  als  „contractio  venae'^  bezeichnete  Verengerung  des  Strahles^ 
welche  derselbe  dann  beibehält.  Für  die  Ausflulsmenge  ist  daher  nicht 
der  Querschnitt  der  Öffnung,  sondern  derjenige  des  Strahles  am  Orte 
dieser  Verengerung  malsgebend.  Die  Ausflulsmenge  beträgt  bei  Wasser,, 
das  aus  einem  Loch  in  einer  dünnen  Wand  hervorströmt,  blols  0,62  de& 
theoretischen  Wertes.  Dieser  Faktor  wird  als  Ausflulskoeffizient 
bezeichnet. 

Vergleicht  man  die  Ausflulsmengen  m  und  tn^  unter  den  Druck- 
höhen h  und  Jii^  so  ist  bei  gleichem  Querschnitt  /  der  Ausflulsöffnung r 

mim^  =f  iJgh  :  f  i  2  g\  =  ^h:  V^^, 

d.  h.  die  Ausflulsmengen  verhalten  sich  unter  diesen  Bedingungen  wie 
die  Quadratwurzeln  aus  den  Druckhöhen. 

Aufgabe  139:  Wie  viel  "Wasser  wird  aus  einem  beständig  voll  er- 
haltenen  Behälter  in  der  Stunde  ausfliefsen,  wenn  der  Flüssigkeitsstrahl  durch 
ein  kreisförmiges  Loch  von  10  cm  Durchmesser  austritt,  dessen  Mittelpunkt 
80  cm  unter  dem  Wasserspiegel  liegt  ? 

Auflösung:    Die  theoretische  Ausflufsmenge  in  der  Sekunde  ist: 


m 


^/^d^n'V2gh  =  74  .  0,01*  .  3,14  V  2  .  9,81  .  0,8  =  0,0311  cbm. 
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Die  wirkliche  Ausflufsmenge  in  der  Sekunde  ist: 

mi  ==  0,62  .  0,0311  =  0,1929  cbm. 
Die  Ausflufsmenge  in  der  Stunde  beträgt  mitbin: 

M=  0,1929  .  3600  =  69,42  cbm   oder   69420  Liter. 

IL    Ausströmen   (Effusion)   der   Gase. 

Das  Ausströmen  von  Gasen  aus  einer  sehr  feinen  Öffnung  in  einer 
dünnen  Metallplatte,  das  von  Graham  als  Effusion  bezeichnet  worden 
ist,  kann  blols  dann  stattfinden,  wenn  der  umgebende  Raum  leer  ist 
oder  Gas  von  geringerem  Drucke  enthält.  Je  grötser  der  Überschufs 
an  Druck  im  Inneren  des  Gefäfses  gegen  den  äulseren  Druck  ist,  um 
430  grölser  wird  die  Ausflulsgesch windigkeit  sein. 

Ist  der  Druck  auf  beiden  Seiten  der  Öffnung  gleich,  so  findet, 
"wenn  beiderseits  sich  dasselbe  Gas  befindet,  keine  Strömung  statt, 
"Während  bei  verschiedenen  Gasen  Diffusion  eintritt. 

Die  Ausflulsgeschwindigkeit  zu  berechnen,  vergleicht  man  das  Gas 
imit  einer  Flüssigkeit  von  gleicher  Dichte.  Denkt  man  sich  ein  offenes 
Gefäls  mit  dieser  Flüssigkeit  so  weit  gefüllt,  da£s  der  Druck,  welchen 
<lie  Teilchen  derselben  in  der  Ebene  der  Ausflufsöffnung  erleiden,  gleich 
ist  dem  Überdrucke  des  eingeschlossenen  Gases  über  den  Druck  der 
ZJm gebung,  so  leuchtet  ein,  dals  die  Ausfiursgeschwindigkeit  einer  solchen 
^Flüssigkeit  dieselbe  sein  muTs  wie  diejenige  des  Gases. 

Wir  können  also  die  Gesetze,  welche  das  Ausfliefsen  der  Flüssig- 
keiten regeln,  ohne  weiteres  auf  die  Gase  übertragen  und  erhalten  dem- 
nach für  ihre  Ausflulsgeschwindigkeit  die  Formel  c  =  y  2ghy  worin  h 
die  Druckhöhe  vorstellt. 

Während  aber  die  letztere  bei  Flüssigkeiten  durch  die  Höhe  der 
T'lüssigkeitssäule  über  der  Austrittsöffnung  gegeben  ist,  der  den  Druck 
erzeugende   Teil   der  Flüssigkeit  auch  dieselbe  Beschaffenheit    besitzt 

MBB  ^  ** 

-wie  der  ausflief sende  Teil,  wird  der  Überdruck  bei  den  Gasen  durch 
die  Höhe  einer  Quecksilber-  oder  auch  einer  Wassersäule  gemessen, 
welche  erst  in  eine  Gassäule  von  gleichem  Drucke  umzuformen  ist. 

Ist  das  specifische  Gewicht  des  Gases  auf  Wasser  bezogen  =  s 
und  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit,  unter  deren  Druck  das 
•Gas  steht,  =  S,  so  stehen  die  Höhen  einer  Gassäule  h  und  einer  Flüssig- 
keitssäule H,  welche  einander  das  Gleichgewicht  halten,  zu  einander  im 
umgekehrten  Verhältnis  wie  die  specifi sehen  Gewichte.     Es  ist  also : 

h  :  H  =  S  :  s,     woraus  h  =  H ,  S/s, 

Der  Überdruck  eines  in  einem  Behälter  eingeschlossenen  Gases 
^ird  also  gefunden,  wenn  man  die  Höhe  der  Flüssigkeitssäule,  welche 
ihm  das  Gleichgewicht  hält,  mit  dem  Quotienten  aus  dem  specifischen 
Gewicht  desselben  durch  das  specifische  Gewicht  des  Gases,  beide  auf 
Wasser  bezogen,  multipliziert. 
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Setzt  man  den  Wert  in  den  oben  für  die  Ausflofsgeschwindigkeit 
der  Flüssigkeiten  gegebenen  Ausdruck  ein,  so  erhält  man  für  die  Aus- 
flulsgeschwindigkeit  eines  Gases: 

I.   c  =  ^Vgh  =  ^2gH.S/s. 

Das  specifische  Gewicht  der  Gase  gilt  für  0^  und  76  cm  Druck. 

Ist  nun  der  Barometerstand  6,  die  Höhe  der  Quecksilbersäule^ 
welche  dem  Überdrucke  gleich  ist,  H cm,  so  ist  der  Druck,  unter  dem 
das  Gas  steht,  =  5  -|-  H  cm.  Ist  ferner  die  Temperatur  <<>,  so  ist 
das  specifische  Gewicht  des  Gases  unter  diesen  Umständen   (s.  §  49): 

_  b  +  H 

Setzt  man  den  Wert  von  s  in  die  Gleichung  I.  ein ,  so  erhält  man 
für  die  Ausflulsgeschwindigkeit  der  Gase: 


-f 


IL    c=\/2gH     ^     i^o(l  +  «0 


So         h  +  H 

Die  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  ausströmenden  Gases  ergiebt  sich 
dann,  wenn  man  die  Fläche  /  der  Austrittsöffnung  mit  der  Geschwin- 
digkeit multipliziert : 

m  =  f  ^2gH.S/s, 

Auch  hier  lehrt  die  Beobachtung,  dals  die  wirkliche  Ausflufsmenge- 
kleiner  ist,  weil  bei  den  Gasen  aus  dem  gleichen  Grunde  wie  bei  den 
Flüssigkeiten  eine  Zusammenziehung  des  austretenden  Strahles  statt- 
findet, welche  leicht  zu  sehen  ist,  wenn  man  dem  grell  beleuchteten 
Gase  Bauch  beimischt.  Aulserdem  gilt  die  Formel  nur  bei  geringem 
Druckunterschied  zwischen  dem  eingeschlossenen  Gase  und  der  um- 
gebenden Luft,  da  die  beim  Ausströmen  erfolgende  Ausdehnung  eben- 
falls auf  die  Ausströmungsgeschwindigkeit  von  Einfluls  ist,  so  dals  der 
Ausströmungskoeffizient  eine  veränderliche  Zahl  vorstellt.  Für  t  Se- 
kunden ist  die  Ausflufsmenge: 

m'  =  t  .f  }j2gH.SIs, 

Aufgabe  140:  Wie  grofs  ist  die  theoretische  Ausströmungsgeschwiu- 
digkeit  der  Luft  von  15®,  wenn  dieselbe  aus  einem  Gefäfse,  worin  sie  unter 
einem  Druck  von  1,5  Atm.  =  1140  mm  Quecksilber  steht,  in  Luft  von 
740  mm  ausströmt  ? 

Auflösung:  Der  tJberdruck  der  Luft  beträgt  1140  —  740  =  400 mm 
=:  0,4  m,  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  ist  13,6,  das  der  Luft  auf 
Wasser  als  Einheit  bezogen  =  1/773  =  0,00129  (§  48).     Es  gilt: 


c  =  t/2  .  9,81  .  0.4  .  -^M_  .  0.76  (1  +  0,00367  ■  15)  _ 

f  '  '         0,00129  0,74  -[-  0,4  * 

Ein  nicht  sehr  bedeutender  Überdruck  kann  eine  sehr  grofse  AusfluTs- 
geschwindigkeit  erzeugen,  was  damit  zusammenhängt,  dafs  die  Masse  des  zu- 
bewegenden Körpers  im  Verhältnis  zur  bewegenden  Ki-aft  sehr  klein  ist. 
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Aufgabe  141:  Welche  Menge  Sauerstoff  strömt  theoretisch  aus  der 
[mm  haltenden  Öffnung  eines  Pepys  sehen  Gasometers  in  einer  Minute  aus, 
;nn  das  Gas  unter  dem  Druck  einer  Wassersäule  von  60  cm  Höhe  steht, 
3  äufsere  Lufttemperatur  20®  und  der  Barometerstand  756  mm  beträgt  ? 

Auflösung:  Die  Höhe  der  Wassersäule,  d.  h.  der  Überdruck,  ent- 
richt  auf  Quecksilber  umgerechnet : 

60/13,6  =  4,41cm  =  0,044  m; 

LS  specifische  Gewicht  des  Sauerstoffs  gegen  Wasser,  d.  h.  das  Gewicht  der 
Dlümeinheit  ist,  da  1  Liter  0  1,43  g  wiegt,  =  0,00143.     Es  ist  also: 


l/  13,6         0,76(1  +  0,00367.20) 

w'  =  60  .  0,000  001  1/  2  .  9,81  .  0,044  .  ,      '  ,„  •  - — ^  „Z   i     ^^.. 

1  0,00143  0,756  +  0,044 

=  0,00549  cc  =  5,49  Liter. 

83.  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Gase  mit 
iülfe  der  Ausströmungsgescliwindigkeit.  Lälßt  man  zwei  Gase 
irch  Öffnungen  in  einer  dünnen  Wand  unter  demselben  Drucke  in 
3n  leeren  Raum  ausströmen,  so  ist,  wenn  p  der  Druck ,  s^  und  $2  ibre 
)ecifi8cben  Gewichte  sind,  die  Ausflulsgescb windigkeiten  Ci  und  c^ 
ich  §  82: 

Ci  =  y2gpS/Si     und     Cg  =  ^2gp  S/Sz- 

Dividiert  man  den  ersten  Ausdruck  durch  den  zweiten,  so  ist: 

^2  i2gpS/s2         Vi /Sa  V-Si  * 

Wenn  also  yerschiedene  Gase  unter  gleichem  Drucke 
iirch  ein  enges  Loch  in  einer  dünnen  Wand  ausströinen,  so 
srhalten  sich  ihre  Ausströmungsgeschwindigkeiten  umge- 
ahrt  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  specifischen  Ge- 
ichten. 

Ein  Gas,  welches  viermal  so  schwer  ist  als  ein  anderes,  wird 
)ppelt  so  langsam  ausströmen. 

Die  Geschwindigkeitsverbältnisse  sind  also  die  gleichen  wie  bei 
5r  Diffusion  (§  81).  Beide  Erscheinungen  unterscheiden  sich  aber  von- 
nander  dadurch,  dafs  bei  der  Diffusion  die  Molekeln,  bei  der  Effusion 
e  Masse  des  Gases  in  Betracht  kommt. 

Aufgabe  142:  Wie  grofs  ist  die  Ausströmungsgeschwindigkeit  der 
ohlensäure  bezogen  auf  Luft,  wenn  das  specifische  Gewicht  derselben 
53  ist. 

Auflösung:     Es  ist: 


c^  :  Cj  =  yr  :  yi,53;     woraus  c^  =  yT/ yi,53   =  0,8084. 

Beträgt  die  Ausflufszeit  für  beide  Gase  ti  und  ^2  Sekunden,  die- 
lache    der  Ausströmungsöffnung  /,   so    sind  die  Ausflufsmengen  Wj^ 

id  i»2:  

fWi  =  ftii2gpS/Si     und     m^  =  ft2\  2gpS/S2. 
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Dividiert  man  den  ersten  Ausdruck  durch  den  zweiten,  so  ist: 

Wa         fhi2gpS/s,         ^aVl/Ss 

Strömt  von    beiden  Gasen  in  ti  bezw.  (2  Sekunden    das   gleiche 
Volum  aus,  ist  also  m^  =  ^2,  so  ist  auch: 


12 
k 


woraus:  i^ 

und 

Z-t   :  Co    ■       öj  :  ö2» 

Strömen  demnach  gleiche  Volume  zweier  Gase  unter  gleichem 
Drucke  aus,  so  verhalten  sich  die  dazu  nötigen  Zeiten  wie  die  Quadrat- 
wurzehi  aus  den'  specifischen  Gewichten,  oder  die  specifischen  Gewichte 
wie  die  Quadrate  der  Ausströmungszeiten  gleicher  Volume. 

Setzt  man  das  specifische  Gewicht  des  einen  Gases  s^  gleich  der 
Einheit,  so  ist  dasjenige  des  anderen  Gases: 

Auf  diese  Thatsache  gründet  sich  das  ££Eusiometer  von  Bunsen 
zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes,  sowie  der  Apparat,  den 
Schilling  zunächst  für  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  I 
von  Leuchtgas  angegeben  hat.  Sie  beruhen  beide  darauf,  dals  man 
ein  Rohr,  das  oben  durch  ein  Platinblech  mit  feiner  Öffnung  ver- 
schlossen ist,  einmal  mit  Luft,  das  andere  Mal  mit  dem  Gase  füllt,  es 
dann  in  eine  Flüssigkeit,  Quecksilber  oder  bei  Schilling  Wasser,  ein- 
drückt und  die  Zeit  bestimmt,  welche  nötig  ist,  bis  ein  gleiches  Yolmn 
beider  Gase  ausgetreten  ist. 

Das  Verfahren  liefert  nicht  ganz  scharfe  Ergebnisse,  hat  aber  den 
Yorzug,  mit  wenigen  Eubikcentimetern  ausführbar  zu  sein. 

Aufgabe  143:  Bunsen  bestimmte  das  specifische  Gewicht  des  elektro- 
ly tisch  dargestellten  Knallgases.  Für  Luft  dauerte  die  Ausströmungszeit  117,6", 
für  Knallgas  75,6".    Welches  ist  das  specifische  Gewicht  des  Elnallgases? 

Auflösung : 

s  =  75,6V  117,6*  =  0,4133. 

Aufgabe  144:  Ein  von  Schilling  angegebener  Versuch  nahm  mit 
Xiuft  285"  (^2),  mit  Leuchtgas  209"  (^i)  in  Anspruch.  Welches  ist  das  speci- 
fische Gewicht  des  Leuchtgases  gegen  Luft? 

Auflösung : 

Ä2  =  209V285*  =  0,538. 

84.  Die  Effusion  und  die  kinetische  Gastheorie.  Wir  haben 
früher  gesehen,  dals  die  gegen  eine  Wand  anprallenden  Molekeln  ver- 
möge der  ihnen  innewohnenden  Energie  einen  gewissen  Druck  gegeoi 
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dieselbe  ausüben.  Befindet  sich  in  dieser  Wandung  ein  Loch,  so  werden 
sie  durch  dasselbe  .  hinausfahren.  Die  Aasströmungsgeschwindigkeit 
muls  demnach  der  mittleren  Geschwindigkeit  der  Gasmolekeln  gleich  sein. 
Vergleichen  wir  zwei  Gase  bei  gleichem  Druck ,  gleichem  Volum 
und  gleicher  Temperatur  miteinander,  von  denen  das  eine  in  der  Volum- 
einheit N  Molekeln  von  der  Masse  m  und  der  mittleren  Geschwindig- 
keit c,  das  zweite  in  der  Volumeinheit  Ni  Molekeln  von  der  Masse  n?i 
und  der  mittleren  Geschwindigkeit  c^  enthält,  so  ist  nach  den  Aus- 
führungen in  §  75: 

V2  Nmc^  ==  V2  Ni^iiC^,     also     Nmc^  =  NiiniC^. 

Nun  sind  Nm  und  Niini,  die  in  der  Volumeinheit  befindlichen 
Massen  der  beiden  Gase,  proportional  den  specifischen  Gewichten  der- 
selben.-   Es  ist  also: 

Nm  :  N^mi  =  s  :  Si. 

Aus  dieser  und  der  vorigen  Gleichung  ergiebt  sich: 

sc^  =  SiC/. 

Drücken  wir  diese  Beziehung  in  der  Form  einer  Proportion  aus,  so  ist: 

c^  :  c^  z=  Si  :  s     oder     c  :  Cj  ==  \Si  :  ys  , 

oder  da  das  specifische  Gewicht,  auf  0  =  32  bezogen,  dem  Molekular- 
gewichte gleich  (§  46),  also  s  =  Wl  und  Si  =  SDti  ist: 

c  :  Ci  =  ViTi  :  im. 

Die  Geschwindigkeiten  der  Molekeln  zweier  Gase  verhalten  sich 
also  umgekehrt  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  Dichtigkeiten  bezw. 
den  Molekulargewichten. 

Je  leichter  ein  Gas  Ä  gegenüber  einem  Gase  B  ist.  Je  geringer 
also  die  Masse  desselben  gegenüber  derjenigen  des  letzteren  ist,  um  so 
gröfser  mufs  die  Geschwindigkeit  seiner  Molekeln  sein,  damit  es  gegen 
die  Wände  des  umschliefsenden  Gef äfses  denselben  Druck  ausübe  wie  die 
langsamer  sich  bewegenden,  aber  schwereren  Molekeln  des  zweiten  Gases. 

Je  schneller  aber  die  Molekeln  eines  Gases  sich  bewegen,  um  so 
rascher  werden  sie  auch  durch  eine  Öffnung  in  der  Wandung  des  Ge- 
fäfses  austreten  können.  Findet  das  Ausströmen  in  den  leeren  Kaum 
statt,  so  mufs  die  mittlere  Geschwindigkeit,  mit  der  dies  geschieht,  gleich 
der  mittleren  Geschwindigkeit  der  Molekeln  sein. 

Diese  Vorstellungen  geben  die  Erklärung  für  die  §  83  besprochene 
Thatsache,  dals  bei  Gasen  die  Ausströmungsgeschwindigkeit  den  Quadrat- 
wurzeln aus  den  specifischen  Gewichten  umgekehrt,  die  Ausströmungs- 
zeiten den  Quadratwurzeln  aus  den  specifischen  Gewichten  direkt  pro- 
portional sind. 

85.  Der  Zug  im  Schornstein.  Die  Ausströmungsgeschwindig- 
keit der  Gase  ist  von  besonderer  Bedeutung  für  die  Wirkung  der 
Schornsteine.  Die  letzteren,  welche  sicherlich  zuerst  nur  dafür  angelegt 
wurden,  den  Rauch  ins  Freie  abzuleiten,  wirken  auch  noch  in  der  Art, 

Biehringer,  Stöchiometrie.  w 
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da£s  sie  die  zur  Feuerung  nötige  Luft  ansaugen  und  die  mit  Yer- 
brennungsgasen  geschwängerte  und  zur  weiteren  Unterhaltung  der 
Verbrennung  untaugliche  Luft  abführen.  Ist  der  Ofen  kalt  ^  so  ist  an 
irgend  einer  Stelle  des  Schornsteins,  z.  B.  in  einer  Ebene  a,  die  wir  uns 
durch  das  untere  Ende  desselben  gelegt  denken  können,  der  Druck 
der  Luft  aulserhalb  und  innerhalb  des  Schornsteins  gleich.  Brennt 
im  Ofen  ein  Feuer,  so  wird  die  durch  das  letztere  erhitzte,  mit  Ver- 
brennungsgasen und  unverbrannten  Teilen  des  Brennstoffs,  dem  Rauch, 
beladene  Luft  ausgedehnt;  sie  wird  specifisch  leichter  und  steigt  im 
Schornstein  empor,  während  an  ihrer  Stelle  kalte  Luft  durch  den  Kost 
nachströmt.     Ist  dies  nicht  möglich,  so  wird  der  Ofen  rauchen. 

Die  Menge  Luft,  welche  ein  Schornstein  in  der  Zeiteinheit  abzuführen 
vermag ,  hängt  nach  den  früher  gegebenen  Erörterungen  ab  von  der 
Geschwindigkeit  des  Luftstromes  und  dem  Querschnitt,  d.  h.  der  Fläche 
der  Austrittsöffnung. 

Hat  die  Esse  die  Höhe  Jff,  ist  der  auf  ihrer  oberen  Mündung 
lastende  Luftdruck  P  und  das  specifische  Gewicht  der  Luft  bei  ti^y 
bezogen  auf  Wasser,  =  Sj,  so  ist  der  Druck  pi,  welchen  die  im  Schorn- 
stein befindliche  Luft  auf  eine  durch  das  untere  Ende  desselben  ge- 
legte wagerechte  Ebene  a  ausübt: 

i>i  =P+  H.s^. 

Ist  der  Ofen  kalt,  so  wird  der  Druck  dieser  Luftsäule  einer  aulserhalb 
der  Esse  befindlichen  Luftsäule  von  denselben  Dimensionen  das  Gleich- 
gewicht halten. 

Wird  die  Esse  auf  die  Temperatur  ^2  erwärmt,  so  wird  die  Luft 
infolge  der  Ausdehnung  specifisch  leichter.  Ist  nun  ihr  specifisches 
Gewicht  =  $2,  so  ist  der  Druck  p^,  welcher  jetzt  auf  die  genannte 
Ebene  a  ausgeübt  wird: 

P2  =  JP  +  H .  S2, 

während  der  Druck  autserhalb  der  Esse  derselbe  geblieben  ist.  Der 
Überdruck  der  äufseren  Luft  ist  dann : 

i»!  — i'2  =  (-P  +  -ff .  Si)  —  (P  +  H.  s,)  =  Jff(si  —  s,). 

Man  hat  nun  die  Geschwindigkeit  zu  berechnen,  mit  welcher  die 
diesem  Überdruck  entsprechende  Luftsäule  in  das  untere  Ende  des 
Schornsteins,  also  in  den  Querschnitt  a,  einströmt.  Denken  wir  uns 
zu  dem  Ende,  der  Einfachheit  halber,  dafs  die  unter  dem  Überdrucke 
eintretende  Luft,  welche  durch  die  Hitze  des  Feuers  plötzlich  auf  ^2^ 
gebracht  wird,  schon  diese  Temperatur  habe,  denken  wir  uns  femer, 
dafs  dieselbe  aus  einem  geschlossenen  Räume  in  den  Schornstein  ein- 
ströme, so  wird  ihre  Ausflufsgeschwindigkeit  in  diesen  nach  §  82 
c  =  \2gli  sein,  worin  h  die  Höhe  einer  dem  Überdrucke  entsprechen- 
den Luftsäule  von  der  Temperatur  <2  s^in  würde.  Ist  das  specifische 
Gewicht  der  Luft  bei  fj^  =  §2»  so  ergiebt  sich  der  Druck  dieser  Säule 

zu   h   .   «2' 
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Dieser  Überdruck  ist  dem  Überdruck  der  äulseren  Luft  gleich. 
Es  gilt  also: 

h  .$2  -=  H(Si  —  S2)     und     h  =  H  -^ • 

Setzt  man  diesen  Wert  in  die  Gleichung  c  =  '\2gh  ein,  so  ist: 


=  129. 


JT^l  ^2 


«2 

Wenn  nun  das  specifische  Gewicht  der  Luft  bei  normalen  Be- 
dingungen =  So  gesetzt  wird,  so  ist  nach  den  Ausführungen  in  §  49 
das  specifische  Gewicht  bei  t^^i 

s   =        '' 
^        1  +  ati' 

und  bei  (2^1 

''-    1    +«</ 

Setzt  man  diese  Werte  in  den  obigen  Ausdruck  -^ ein,  so  ist: 

«2 

^1  —  ^2  _  /     __     X     JL  =  {       ^0 gp       \     1  +  «^a 

S2  ^'  ^^'  S2         \l  +  cct^        1  +  afj  *         So 

So   (1    +    CC<2)  gp   (1    +    «<l)       1    +   «<2 

~  (1  +  ccti)  (1  +  at^)         '        So        ' 

und  nach  dem  Heben  mit  So  und  (1  -|-  «^2)  ^^^  geeigneter  Umformung 
der  Elammerausdrücke : 

Si  —  S2        a  (<2  —  ti) 
Sa  1  +  C6^i 

Dividiert  man  Zähler  und  Nenner  mit  a  =  V273»  so  ist: 

Sl     S2     tq    tl        12     *I 

S2        ~~  V«  +  ^1  ""  273  +  <i ' 
Dieser  Wert  in  die  obige  Gleichung  für  c  gesetzt,  giebt: 


=/ 


2gH   '^  -  *^    ^> 


273  +  <i 

Die  Ausflulsgeschwindigkeit  am  oberen  Ende  des  Schornsteins 
muTs  dieser  Einflulsgeschwindigkeit  am  unteren  Ende  gleich  sein. 

Die  Formel  berücksichtigt  nicht  den  Widerstand,  den  der  in  der 
Esse  aufsteigende  Luftstrom  durch  die  Reibung  erfahrt,  und  ebenso- 
wenig die  Änderungen  in  der  Zusammensetzung  und  Dichtigkeit,  die 
er  durch  den  Vorgang  der  Verbrennung  erleidet.  Aufserdem  sind  das 
Grölsenverhältnis  des  Rostes  und  die  Art  des  Brennstoffs  von  grolsem 
Einfluls  auf  die  Geschwindigkeit  des  Luftstromes. 


*)  Vgl.  L.  Ser,  Trait6  de  physique  industrielle.   Prodnction  et  utilisatiou 
de  la  chaleur.    Paris  1888,  S.  587. 
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Die  direkt  gefundene  Zugstärke  wird  daher  kleiner  sein  als  die 
berechnete,  und  zwar  beträgt  sie  Je  nach  den  örtlichen  Verhältnissen 
0,30  bis  0,75,  in  der  Regel  etwa  ein  Drittel  der  letzteren.  Es  ist  also 
dann  für  die  wirkliche  Zugstärke: 


=  v3y 


2gH>    ^^""^^ 


273  +  fi 

Der  Zug  wird  im  allgemeinen  um  so  stärker  sein,  je  höher  die 
Esse  ist;  andererseits  aber  nimmt  mit  der  Höhe  derselben  auch  die 
Reibung  der  in  ihr  emporsteigenden  Luftsäule  zu,  und  zwar  wächst, 
wie  die  Formel  zeigt,  die  Zugkraft  nur  proportional  der  Quadratwurzel 
aus  der  Höhe,  während  die  Reibung  des  aufsteigenden  Gasstromes  an 
den  Wänden  in  direktem  Verhältnis  zur  Höhe  zunimmt.  Infolgedessen 
wird  die  Leistungsfähigkeit  eines  Schornsteins  über  eine  gewisse  Höhe 
(etwa  50  m)  nicht  mehr  vergröfsert  werden  können,  da  sich  dann  beide 
Faktoren  das  Gleichgewicht  halten. 

Aufgabe  145:  Aus  einer  Esse  von  10  m  Höhe  strömen  die  Verbren- 
nungsgase mit  einer  Temperatur  von  250®  aus,  während  die  äuTsere  Luft- 
temperatur 15®  beträgt.  Welche  Geschwindigkeit  hat  der  entweichende 
Gasstrom  ? 


Auflösung: 
c 


='/'p-''''-''-'S^,='''^- 


Aufgabe  146:     Wie  grofs  wäre  die  Geschwindigkeit,   wenn   die  Esse 
der  vorigen  Aufgabe  20m  hoch  wäre? 


Auflösung: 


=  Va]/2.9,81.20.|2_i|  =  5,96  m. 

Aufgabe  147:  Welche  Höhe  mufs  ein  Schornstein  haben,  wenn  die 
Verbrennungsgase  mit  einer  Temperatur  von  150®  und  einer  Geschwindigkeit 
von  5  m  entweichen  sollen  und  die  Lufttemperatur  0®  ist  ? 

Auflösung:    Die  Formel  ist  zu  dem  Ende  nach  H  aufzulösen.    Aus: 


,8    ^         o    _  rr       *2  ^1 


folgt : 

c'  (273  +  O  .  9  .  5«.(273  +  0).9_. 

^g  ik  —  h)    '  2.9,81  (150  - 0)  ~  ^^'^  '^• 

86.  Bewegung  der  flüssigen  und  luftförmigen  Körper  in 
Höliren«  Wie  hinsichtlich  der  Ausströmungsgeschwindigkeit,  so  ver- 
halten sich  auch  bei  der  Bewegung  durch  enge  Röhren  Flüssigkeiten 
und  Gase  durchaus  ähnlich,  so  dafs  die  gleichen  Gesetze  für  beide 
gelten. 

Die  letzteren  sollen  auch  hier  an  dem  einfacheren  Falle,  der  Be- 
wegung von  Flüssigkeiten,  abgeleitet  werden. 
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Bewegung  der  Flüssigkeiten  in  Röhren. 

Fliefst  eine  Flüssigkeit  aus  einem  GefäCse  durch  eine  längere 
Eöhre  aus,  die  sie  vollständig  erfüllt,  so  wird  ihre  Geschwindigkeit 
durch  die  Reibung  an  den  Wänden  verzögert  werden. 

Setzen  wir  voraus,   dafs  die  Röhre  von   der  Flüssigkeit  benetzt 
wird,   80   wird  die  an  die  Wandung   angrenzende  Molekelschicht  der 
letzteren  durch  die  Adhäsion  so  festgehalten ,  dafs   ihre   Geschwindig- 
keit =  0  ist.     An   dieser  Schicht   schiebt  sich   nun  die   nächst  innere 
Flüssigkeitsschicht  vorüber,  wobei,  wie   beim  Fortgleiten  eines  festen 
Körpers  auf  einer  Unterlage,  Reibung   stattfinden  wird.     Diese  wird 
infolge  der  kleineren  Berührungsfläche  der  aneinander  vorbeigleitenden 
Schichten  kleiner  sein  als  die  Reibung  zwischen   der  ersten  Molekel- 
schicht   und   der  Wandung.      Die    zweite    Schicht,    welche    die   Form 
einer  Röhre  hat,  bewegt  sich  also  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit 
innerhalb  der  ersten  stillstehenden  Schicht  weiter.     Ganz  analoge  Ver- 
hältnisse walten  in  der  dritten  Molekelschicht  ob;  hier  ist  die  Reibung 
an  der  zweiten  Schicht  infolge  der  geringeren  Berührungsfläche  wieder 
Heiner.     Die   dritte  röhrenförmige  Schicht  bewegt  sich  also  schneller 
als  die  zweite;  sie  gleitet  über  diese  hin.      Die  Geschwindigkeit  der 
einzelnen   Schichten   wächst   demnach   mit  ihrer  Entfernung   von   der 
Röhrenwand,  so  dafs  der  in  der  Achse  der  Röhre  fliefsende  Teil  die 
grölste  Geschwindigkeit  besitzt,  eine  Thatsache,  die  uns  übrigens  in- 
ähnlicher Weise  jeder  ruhig  fliefsende  Flufs  vor  Augen  führt. 

Wir  können  uns  also  einen  durch  eine  Röhre  fliefsenden  Flüssig- 
keitsstrahl in  eine  Anzahl  Flüssigkeitsröhren  zerlegt  denken,  welche  mit 
stetig  gegen  die  Achse  zunehmender  Geschwindigkeit  übereinander  durchs 
Rohr  hinweggleiten  und  sich  daher  aneinander  reiben. 

Da  jede  einzelne  Flüssigkeitsschicht  langsamer  als  die  ihr  zunächst 
gelagerte  innere  und  rascher  als  die  sie  umfassende  äulsere  Schicht 
flielst,  so  wird  sie  durch  die  Reibung  beider  benachbarter  Schichten 
in  entgegengesetzter  Weise  beeinflufst  werden.  Die  innere  Schicht, 
welche  rascher  fliefst,  wird  ihre  Bewegung  zu  beschleunigen,  die  äufsere 
langsamer  fliefsende  Schicht  dieselbe  zu  verzögern  suchen.  Da  aber 
der  verzögernde  Einflufs  der  letzteren  überwiegt,  so  wird  die  Geschwin- 
digkeit der  betrachteten  Schicht  und,  da  dasselbe  auch  für  sämtliche 
übrigen  Schichten  in  analoger  Weise  gilt,  die  Geschwindigkeit  des 
ganzen  Flüssigkeitsstrahles  und  damit  auch  die  Ausflufsmenge  verringert. 

Nach  Newton  wird  die  Reibung  der  Flüssigkeit  an  den  Wänden 
als  äufsere,  diejenige  der  Flüssigkeitsschichten  unter  sich  als  innere 
Reibung  bezeichnet. 

Die  innere  Reibung  der  Flüssigkeiten  ist  im  allgemeinen  abhängig 
von   der  Bescha£Eenheit,  von  der  Zähflüssigkeit  oder  Viscosität^)   der 

*)  viscosus,  klebrig,  zäh. 
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Flüssigkeit.  Je  grölser  die  letztere  ist,  um  so  grötser  ist  die  innere 
Keibung ;  je  leichter  beweglich  die  Flüssigkeit  ist,  um  so  geringer  ist  sie. 
So  bilden  Äther,  Wasser,  Schwefelsäure,  Leinöl  eine  Beihe  mit  zu- 
nehmender Zähflüssigkeit. 

Die  Eeibung  zwischen  zwei  Schichten  derselben  Flüssigkeit  hängt 
ab,  wie  leicht  einzusehen,  von  der  relativen  Geschwindigkeit  beider; 
sie  ist  nach  Newtons  Annahme  direkt  dem  Untersdiiede  zwischen 
ihren  Geschwindigkeiten  und  der  Grölse  der  reibenden  Fläche  pro- 
portional. 

Nun  nimmt  die  Geschwindigkeit  der  einzelnen  Röhren,  in  die  wir 
uns  den  Flüssigkeitsstrahl  zerlegt  denken,  von  der  äuCsersten  Bohre, 
deren  Geschwindigkeit  =  0  ist,  bis  zu  dem  in  der  Achse  verlaufenden 
Faden  proportional  dem  Abstände  von  der  äufsersten  ruhenden  Schicht 
zu,  so  da£s  also  z.  B.  Flüssigkeitsröhren,  welche  um  das  zwei-,  drei-,  vier- 
fache von  jener  entfernt  sind,  sich  auch  zwei-,  drei-,  viermal  so  rasch  be- 
wegen. Damit  dies  aber  stattfinden  kann,  muTs  der  Geschwindigkeits- 
unterschied zweier  benachbarter  Schichten  unter  sich  immer  derselbe 
sein,  in  welchem  Abstände  von  der  äulsersten  Schicht  sie  sich  auch 
befinden  mögen.  Da  nun  weiter  nach  Newton  die  Beibung  zwischen 
zwei  Schichten  dem  Geschwindigkeitsunterschiede  proportional  ist,  so 
mufs  diese  ebenfalls  zwischen  je  zwei  benachbarten  Schichten  und  mithin 
durch  die  ganze  Flüssigkeit  konstant  sein. 

Unter  dem  Beibungskoeffizienten  einer  Flüssigkeit  versteht 
man  die  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  zwei  Flüssigkeitsschichten  von 
der  Grölse  der  Flächeneinheit  (1  qcm),  die  sich  in  der  Entfernung  der 
Längeneinheit  (1  cm)  befinden,  den  Geschwindigkeitsunterschied  von 
1  cm  in  der  Sekunde  zu  geben ,  bezw.  die  dabei  auftretende  Beibung 
zu  überwinden. 

Der  Reibungskoeffizient  läfst  sicli  am  einfachsten  aus  der  Hüssigkeits- 
menge  berechnen,  welche  aus  einer  Kapillare  von  bekannter  Länge  und  be- 
kanntem Badius  in  einer  bestimmten  Zeit  unter  konstantem  Drucke  ausfliefst. 
Diese  ist  abhängig  von  der  Natur  der  Flüssigkeit;  sie  ist  der  vierten  Potenz  des 
Badius  und  der  Druckdifferenz  an  beiden  Enden  der  Bohre  direkt,  der  Länge 
der  Bohre  und  dem  Beibungskoeffizienten  umgekehrt  proportional.  Daraus 
berechnet  sich  der  letztere  z.  B.  für  Wasser  von  0®: 

7j  =  0,0001817. 

Mit  wachsender  Temperatur  nimmt  derselbe  rasch  ab,  so  dafs  er  bei  30* 
bereits  unter  die  Hälfte  des  genannten  Wertes  sinkt.  Bei  höherer  Temperatur 
ist  also  die  Beibung  viel  geringer  als  bei  niedrigerer  Temperatur.  Heifse 
Flüssigkeiten  lassen  sich  rascher  filtrieren  als  kalte,  da  die  Beibung  in  den 
Filterporen  sehr  viel  geringer  ist. 

Läfst  man  verschiedene  Flüssigkeiten  unter  denselben  Bedingungen 
durch  die  gleiche  Kapillare  ausfliefsen,  so  kann  das  Verhältnis  der  Beibungs- 
koeffizienten direkt  aus  den  ausgeflossenen  Flüssigkeitsmengen  ermittelt 
werden;  denn  erstere  müssen  letzteren  umgekehrt  proportional  sein.  Bezieht 
man  diese  auf  Wasser  von  0®  als  Einheit,  so  erhält  man  die  relativen 
Beibungskoeffizienten. 
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Sind  Vi  und  Vg  die  abgeflossenen  Volume,  »/i  und  17,  d^e  Beibungs- 
koefflzienten,  so  ist: 

Vi :  Vi  =  %  :  »71 , 

mithin,  wenn  %  als  Einheit  gesetzt  wird: 

Die  angeführten  Betrachtungen  sind  von  grofser  Bedeutung  für  die  Be- 
wegung der  Flüssigkeiten ,  insonderheit  des  Wassers  in  Röhrenleitungen, 
Kanälen  u.  dergl.  Ja,  die  Beobachtung  der  letzteren  hat  überhaupt  erst 
dazu  geführt,  den  Begriff  der  inneren  Reibung  aufzustellen. 

Flüssigkeiten  mit  sehr  grofser  innerer  Reibung  heifsen  zähflüssig.  Der 
Grad  dieser  Zähflüssigkeit  (Viscosität),  z.  B.  von  Schmierölen,  wird  durch  den 
Reibungskoeffizienten  dargestellt. 

Die  Bewegung  der  Gase  in  engen  Röhren,  die  Th.  Graham  als 
Transpiration  bezeichnete,  vollzieht  sich  in  derselben  Art  und  Weise 
wie  diejenige  der  Flüssigkeiten,  so  dafs  wir  diese  bei  eben  entwickelter 
Betrachtungsweise  ohne  weiteres  auf  jene  übertragen  können. 

Die  relativen  Reibungskoeffizienten  werden  hier  nach  Th.  Graham 
bei  0®  auf  Sauerstoff  als  Einheit  bezogen  und  als  Transpirations- 
koeffizienten bezeichnet. 

87.    Die  molekulare  Weglänge  der  Gasmolekeln. 

Der  Beibungskoeffizient  der  Gase  läfst  sich  nach  Maxwell  auch  aus 
unseren  Anschauungen  über  die  Natur  der  letzteren  theoretisch  ableiten. 

Die  dazu  führenden  Erwägungen  beanspruchen  besonders  auch  deshalb 
ein  erhöhtes  Interesse,  weil  es  mit  ihrer  Hülfe  möglich  ist,  dfe  mittlere  freie 
Weglänge  der  Molekeln,  d.  h.  die  zwischen  zwei  Zusammenstöfsen  von  ihnen 
durchlaufenen  Strecken  zu  berechnen ;  denn  wenn  letztere  auch  fortwährend 
wechseln,  so  kann  man  doch  annehmen,  dafs  für  sie  ein  bestimmter  Mittel- 
wert existieren  müsse. 

Die  Ausführung  dieser  Berechnung  würde  nach  0.  E.  Meyer  etwa  in 
folgender,  aus  Gründen  der  Übersichtlichkeit  übrigens  vereinfachter  Form 
möglich  sein. 

Denken  wir  uns  zunächst  eine  ruhende  Gasmasse,  so  werden  in  dieser 
die  Molekeln  nach  allen  Bichtungen  durcheinander  fahren.  Nehmen  wir 
nun  an,  dafs  die  oberste  dünne  Schicht  derselben  sich  wagerecht  weiter  be- 
wegt, so  werden  auch  die  ihr  benachbarten  Schichten  an  dieser  Bewegung 
infolge  der  Beibung  teilnehmen  und  zwar  mit  um  so  geringerer  Geschwindig- 
keit, je  weiter  sie  von  der  obersten  Schicht  entfernt  sind. 

Gase,  deren  Molekeln  verschiedene  Geschwindigkeit  haben,  wirken  aber 
in  der  Art  aufeinander  ein,  dafs  an  der  Grenzfläche  beider  Schichten  lang- 
samer sich  bewegende  Molekeln  der  einen  Schicht  zwischen  die  schneller  sich 
bewegenden  Teilchen  der  anderen  Schicht  eintreten,  und  umgekehrt.  "Wenn 
aber  aus  der  langsamer  sich  bewegenden  Gasmasse  Molekeln  mit  geringerer 
Geschwindigkeit  in  die  rascher  strömende  eintreten,  so  wird  die  Bewegungs- 
gröfse  der  letzteren  verringert  werden,  da  ein  Teil  derselben  an  die  lang- 
samer sich  bewegenden  Molekeln  abgegeben  werden  mufs,  damit  sie  die 
raschere  Bewegung  mitmachen  können.  Andererseits  wird  aber  auch  da- 
durch, dafs  aus  der  rascher  sich  bewegenden  Schicht  Molekeln  in  die  lang- 
samer strömende  treten,  die  Geschwindigkeit  der  ersteren  vermindert.  Beides 
wird  in  um  so  gröfserem  Mafse  stattfinden,  je  grofser  der  Unterschied  in  der 
Geschwindigkeit  beider  Schichten  ist. 
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Betrachten  wir  zunächst  den  ersteren  Fall.  Denken  wir  uns  an  der  Grenz- 
fläche beider  Schichten,  welche  horizontal  mit  verschiedener  Geschwindigkeit 
übereinander  hinströmen,  eine  aus  der  langsamer  sich  bewegenden  Schicht 
senkrecht  emporsteigende  Molekel  m,  welche  seit  dem  letzten  Stofse  die  mittlere 
molekulare  Weglänge  l  zurückgelegt  hat,  so  wird  sie  aus  einer  Schicht  kommen, 
welche  um  l  tiefer  liegt,  also  auch,  da,  wie  gezeigt  (§  86),  die  Geschwindig- 
keit der  einzelnen  Schichten  proportional  dem  Abstände  von  der  am  stärksten 
sich  bewegenden  Schicht  abnimmt,  eine  um  l  kleinere  horizontale  Geschwindig- 
keit hat.  Die  Bewegungsgröfse  der  aufsteigenden  Molekel  ist  m  l ;  kommt 
sie  in  die  rascher  strömende  Schicht,  so  ist  ihre  Bewegungsgröfse  gegenüber 
der  dort  herrschenden  mittleren  Bewegungsgröfse  um  den  Betrag  m  l  kleiner. 
Indem  ihr  dieser  Betrag  auf  Kosten  der  Bewegungsgröfse  der  übrigen  in  der 
Schicht  vorhandenen  Molekeln  zugeführt  wird,  wird  zugleich  die  Bewegungs- 
gröfse der  oberen  Schicht  um  denselben  vermindert. 

Die  gesamte  in  der  Zeiteinheit  dadurch  hervorgerufene  Verminderung 
der  letzteren  erhält  man ,  wenn  man  den  Wert  m  l  mit  der  Zahl  der  über- 
tretenden Molekeln  multipliziert. 

Zu  dem  Ende  denken  wir  uns  unterhalb  der  Trennungsfläche  beider 
Schichten  einen  würfelförmigen  Baum,  in  dem  ähnlich,  wie  dies  früher  bei 
der  Erläuterung  des  Boy le-Gay-Lussa eschen  Gesetzes  durch  die  kinetische 
Gastheorie  angenommen  wurde  (§  73),  N  Molekeln  mit  der  Geschwindigkeit  c 
sich  bewegen  sollen.  Stellen  wir  uns  nun  die  Bewegung  aller  dieser  Molekeln 
so  geordnet  vor,  dafs  sie  parallel  und  nur  auf  eine . Wurf elfläche  gerichtet 
wäre,  so  müfsten  in  der  Zeiteinheit  Nc  Molekeln  aufprallen;  da  sich  aber 
dieselben  auf  die  sechs  Wände  des  Würfels  verteilen,  so  beträgt  die  auf  eine 
Fläche  auf  treffende  Molekelzahl  blofs  Ve^c. 

Stellt  nun  diese  Würfelfläche  zugleich  die  Trennungsfläche  der  lang- 
samer fliefsenden  Schicht  gegen  die  schneller  strömende  vor,  so  treten  in  der 
Zeiteinheit  ^/^Nc  Molekeln  aus  ersterer  in  letztere  über.  Die  gesamte  Be- 
wegungsgröfse derselben  ist  dann  mL^^Nc,  Um  denselben  Betrag  wird  die 
Bewegungsgröfse  der  oberen  Schicht  verringert. 

Nun  findet  dieser  Austausch  von  Molekeln  nicht  allein  zwischen  der 
unteren  und  oberen  Schicht,  sondern  auch,  wie  bereits  erwähnt,  im  umge- 
kehrten Sinne  statt,  wodurch  natürlich  die  obere  Schicht  abermals  einen  Ver- 
lust erleidet ,  welcher  dem  oben  berechneten  gleich ,  also  ml »y^Nc  ist.  Der 
Gesamtverlust  an  Bewegungsgröfse  der  oberen  Schicht  beträgt  also : 

2  ml  .  Ve  ^''c  =  Va Nm  l  c. 

Dieser  Verlust,  welchen  die  rascher  strömende  Schicht  einesteils  durch 
den  Eintritt  langsamer  sich  bewegender  Molekeln,  anderenteils  durch  den 
Austritt  rascher  sich  bewegender  Molekeln  erleidet,  bedingt  aber  gerade  die 
Reibung  des  Gases,  so  dafs  die  eben  gegebene  Formel  den  Koeffizienten  rj  der 
inneren  Reibung  darstellt.     Es  ist  also : 

?;  r=  Ya  Nml  c. 

In  dieser  Formel  ist  Nm  die  Masse  des  Gases,  welche  hier,  wie  in 
früher  betrachteten  Fällen,  durch  das  Gewicht  gemessen  werden  kann,  c  ist 
die  Geschwindigkeit  der  Gasmolekeln  (vergl.  §  74). 

Ist  P  das  Gewicht  des  Gases,  so  ist : 

Löst  man  die  Formel  nach  l  auf,  so  ist  damit  ein  Ausdruck  gegeben, 
welcher  es  gestattet,  die  mittlere  Weglänge,  welche  die  Molekeln  zwischen 
zwei  Stöfsen  zurücklegen,  zu  berechnen,  ähnlich  wie  die  aus  der  kinetischen 
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Gastheorie  gefolgerte  Formel  für  den  Gasdruck  zur  Ei-mittelung  der  mittleren 
Geschwindigkeit  der  Gasmolekeln  führte.    Es  ist  dann : 

7-   ^'^ 

*  =  "^ —  * 

Die  mittlere  Weglänge  der  Sauerstoflfmolekeln  berechnet  sich  danach, 
wenn  die  mittlere  Geschwindigkeit  c  derselben  nach  Clausius461m  =  46100cm 
in  der  Sekunde  beträgt,  der  Beibungskoeffizient  rj  =  0,000212  ist  und  1  cc  O 
bei  0®  und  760  mm  Druck  0,00143  g  wiegt,  f olgendermafsen : 

3  17  3.0,000212  ^  ^^^  ^^^ « 

l  = z= =  0,000  009  6  cm, 

P.c  0,00143.46100         ^'  ""      ^ 

d.  h.  rund  ein  Zehntausendstel  eines  Millimeters. 

Erwähnt  sei^  dafs  andere  Bestimmungen  der  molekularen  Weglänge, 
welche  auf  ganz  andere  Erscheinungen,  die  Diffusion  und  die  Wärmeleitung 
der  Gase  gegründet  sind,  zu  ähnlichen  Ergebnissen  führen. 

Um  einen  Begriff  von  dieser Gröfse  zu  geben,  weist  O.E.Meyer  darauf 
hin,  dafs  die  molekulare  Weglänge  etwa  25 mal  kleiner  ist  als  die  kleinste 
mikroskopisch  sichtbare  Gröfse ,  die  etwa  =  0,000  025  cm  ist ,  und  dafs  die 
Vibration  der  hin-  und  herfahrenden  Molekeln  100000  mal  rascher  geschehe 
als  die  des  höchsten  hörbaren  Tones. 

Die  molekulare  Weglänge  nimmt  proportional  der  Verdünnung  des 
Gases  zu.  Wird  der  Sauerstoff  im  obigen  Beispiel  z.  B.  auf  Viooo  verdünnt, 
so  ist  die  Weglänge  1000  mal  so  grofs,  also  0,0096  cm  oder  0,096  mm.  In  den 
Böntgenröhren  mit  ihrer  sehr  weit  getriebenen  Verdünnung  erreicht  dieselbe 
mehrere  Centimeter. 

88.  Die  Zahl  der  Stöfse,  welche  die  Molekeln  in  der 
Zeiteinheit  erfahren. 

Kennt  man  die  mittlere  Geschwindigkeit  c  einer  Molekel  in  der  Zeit- 
einheit und  andererseits  die  mittlere  Weglänge  2,  die  sie  zwischen  zwei  Stöfsen 
zurücklegt,  so  ist  die  Zeit,  die  sie  braucht,  um  die  Weglänge  l  zu  durch- 
messen =  c/l.  Da  dies  aber  die  Zeit  zwischen  zwei  Zusammenstöfsen  mit 
anderen  Molekeln  ist,  so  giebt  der  Quotient  c/l  zugleich  die  Zahl  der  Zu- 
sammenstöfse  einer  Molekel  mit  anderen  Molekeln  an. 

Ist  z.  B.  die  Geschwindigkeit  einer  Sauerstoffmolekel  in  der  Sekunde 
=  46100  cm  und  die  mittlere  Weglänge  zwischen  zwei  Zusammenstöfsen  nach 
der  obigen  Bechnung  0,000 009 6  cm,  so  beträgt  die  Zahl  der  Stöfse,  die  eine 
Molekel  in  der  Sekunde  von  Seite  anderer  Molekeln  erfährt: 

46100/0,000009  6  =  4800  000  000, 

oder  rund  fünf  Milliarden.  Zum  Vergleiche  mag  bemerkt  sein,  dafs  die  Licht- 
strahlen im  äufsersten  Bot  in  der  Sekunde  394  500  000  000  000  oder  rund 
395  Billionen  Schwingungen  aufweisen. 

89.  Die  Gröfse  der  Molekeln. 

Die  molekulare  Weglänge  hängt  ab  vom  Durchmesser  der  Molekeln 
und  von  ihrer  gegenseitigen  Entfernung  oder  von  dem  Verhältnisse  des 
Baumes,  welchen  das  Gas  erfüllt,  zu  dem,  welchen  die  Molekeln  selbst  ein- 
nehmen. Der  letztere  Factor  aber  ist  in  der  Zustandsgieichung  der  Gase 
von  van  derWaals,  welche  den  Abweichungen  derselben  vom  Boyle- 
G ay - L US sa eschen  Gesetz  Bechnung  trägt,  unter  der  Bezeichnung  h  ein- 
geführt; er  kann  auf  empirischem  Wege  bestimmt  werden. 

Infolge  dieser  Beziehung  ist  es  auch  umgekehrt  möglich,  mit.  Hülfe  der 
molekularen  Weglänge  und  des  Faktors  h  der  Gleichung  von  van  derWaals 
(§  76)  den  Durchmesser  und  weiter  die  Gröfse  der  Molekeln  selbst  abzuleiten. 
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Die  folgende  Art  der  Ausführung  dieser  Berechnung  rührt  von  Winkel- 
mann  her. 

Denken  wir  uns  der  Einfachheit  halber  den  Baum,  den  eine  Molekel 
nach  der  oben  gegebenen  Definition  einnimmt,  als  Kugel  vom  Badius  p/2, 
so  werden  die  Schwer-  bezw.  Mittelpunkte  zweier  zusammenstofsender  Molekeln 
im  Augenblicke  des  Stofses  um  den  doppelten  Badius  dieser  Kugel,  also  um 
Q  auseinander  gelegen  sein.  Daraus  ergiebt  sich,  dafs  in  eine  mit  diesem 
doppelten  Badius  um  den  Mittelpunkt  der  Molekel  beschriebene  Kugel  der 
Mittelpunkt  einer  anderen  Molekel  nicht  eindringen  kann;  es  ist  die  „Wir- 
kungssphäre der  Molekel"  nach  Clausius. 

Bewegte  sich  nun  diese  Molekel  durch  den  Baum,  während  alle  anderen 
Molekeln  in  Ruhe  wären,  so  würde  sie,  bis  sie  an  eine  andere  Molekel  an- 
stiefse,  die  molekulare  Weglänge  V  zurücklegen.  Der  hierbei  durchlaufene 
Weg,  das  „molekulare  Wegvolum",  wird  einen  Cy linder  darstellen,  dessen 
Höhe  =  der  Weglänge  V  mehr  dem  Badius  der  Molekel,  also  V  -{-  (>/2,  und 
dessen  Durchmesser  =  dem  Durchmesser  der  Wirkungssphäre  der  Molekel 
ist.  Sein  Inhalt  I  ist,  wenn  man  den  an  beiden  Enden  durch  Halbkugeln 
begrenzten  Cylinder  der  Einfachheit  halber  durch  einen  solchen  mit  ebenen 
Begrenzungsflächen  ersetzt : 

I.      Iz=  Q^7l,(V  -{-  q/2). 

Dieser  Baum  mufs  frei  von  anderen  Molekeln  sein ,  damit  die  Molekel  den 
Wegi'  zurücklegen  kann;  es  ist  derjenige  Baum  innerhalb  des  Gases,  der  nur 
eine  einzige  Molekel  enthält. 

Sind  nun  im  Gase  vom  Volum  v  N  Molekeln  vorhanden,  so  wäre : 

IL     V  =  N,I=  N.  Q^n  (V  4-  q/2). 

Diese  Formel  gilt  nur  unter  der  Voraussetzung,  dafs  sich  eine  Molekel 
bewege,  alle  anderen  aber  in  Buhe  seien.  Bewegen  sich  die  letzteren  eben- 
falls, so  wird  die  Anzahl  der  Stöfse  gröfser,  der  mittlere  Weg  2,  den  nun  eine 
Molekel  zwischen  zwei  Stöfsen  zurücklegt,  kleiner  sein.  Bewegen  sich  die 
anderen  Molekeln  ebenso  rasch  wie  die  erst  betrachtete,  so  beträgt  nach 
Clausius  die  mittlere  Weglänge  l  -]-  q/2  nur  noch  V^  der  vorigen.  Es  ist 
also  * 

i  +  Q/2  =  »A  (V  +  e/2). 

Löst  man  diese  Gleichung  nach  V  -\-  q/2  auf  und  setzt  den  Wert  in  die 
Gleichung  I  für  I  ein,  so  ist  zuerst : 

V  +  Q/2  =  %  (i  +  e/2) 

und  sodann: 

m.    1=  Q^7i.%  (1+  q/2). 

Berechnet  man  hieraus  die  Weglänge  i,  so  ist  zunächst: 


woraus 


IV.       J=-^-V3<?'- 


Dieser  Ausdruck  bildet  die  Grundlage  für   die  Berechnung  des  Volums  der 
Molekeln. 

Liefse  man  in  der   obigen  Entwickelung   die  Ausdehnung  der  Molekeln 
unberücksichtigt,  so  fiele  der  Wert  q/2  weg.     Es  wäre  dann  in  Gleichung  IH: 

1=  Q^7i,y,h 
und  daher: 

V.     l  =  57-^  . 
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Tergleiclit  man  diesen  "Wert  für  l  mit  dem  "Werte  in  Grleichung  m,  so  mufs 
nan  demgemäfs  das  Volum  der  Molekel  erhalten: 

Das  Volum  V  der  N  Molekeln  ist  also : 

VI.     F  =  Va  ?*  ^  •  -ZV  =  &, 

ienn  dieser  "Wert  ist  die  mit  dem  Buchstaben  b  bezeichnete,   empirisch  be- 
stimnibare  Gröfse  der  Zustandsgieichung  von  van  der  Waals. 

Das  so  ermittelte  Volum  der  Molekeln  stimmt  mit  dem  direkt  berechneten 
nicht  überein,  sondern  ist  viermal  so  grofs,  wie  bereits  van  der  "Waals 
zeigte. 

Denken  wir  uns  nämlich  die  Molekeln  als  Kugeln  mit  dem  Badius  (>/2, 
80  ist  ihr  Inhalt: 

Vn.     I,  =  V^n{q/2)\ 

der  Inhalt  sämtlicher  N  Molekeln  also : 

vm.     F,  =  Vs  n  (Q/2y  N. 

Vergleicht  man  dies  Volum  mit  dem  oben  in  Gleichung  "VE  berechneten, 
80  zeigt  eine  einfache  Rechnung,  dafs  der  Quotient  V/V^  =  4  ist,  d.  h.  dafs 
die  "Wirkungssphäre  der  Molekeln  viermal  so  grofs  ist  als  ihr  Inhalt.  "Wie 
dieser  Baum  ausgefällt  und  abgegrenzt  ist,  ob  die  Molekeln  von  einer  Atmo- 
sphäre verdichteten  Äthers  umgeben  sind  u.  s.  w.,  darüber  können  wir  blofs 
Vermutungen  hegen. 

Aus  der  oben  gegebenen  Gleichung  IV  für  die  "Weglänge  l  läfst  sich 
nun  die  Gröfse  der  Molekeln  in  folgender  "Weise  berechnen. 

Multipliziert  man  sämtliche  "Werte  der  rechten  Seite  mit  Nq^  so  ist: 

_  I.Nq  —  y^Q^'n  .Nq   _   I,  Nq  — N.y^Q^'n  .q 

Da  nun  N .  I  =^  dem  Volum  des  Gases  v  nach  Gleichung  n  und  Vg  Q^n  .  N 
=  dem  Werte  b  nach  Gleichung  VI  ist,  so  gilt: 

__   VQ   —    bQ 

2b 


Daraus  ergiebt  sich  der  Durchmesser  q  der  Molekel,   wenn  l  und  b  bekannt 
sind :  2  b 

Q    =Z    l    -. 

Beispiel:  Van  der  "Waals  hat  auf  Grund  dieser  Erörterungen  den 
Molekulardurchmesser  und  die  Zahl  der  Molekeln  für  Luft  bestimmt.  Die 
mittlere  "Weglänge  des  Gemisches  von  Sauerstoff-  und  Stickstoffmolekeln,  welche 
die  Luft  büden,  ist  0,00007  mm,  der  "Wert  für  b  =  0,00197. 

Der  Durchmesser  einer  Molekel  ist  dann  im  Durchschnitt: 

2    0  00197 

g  z=  0,00007 '—^ =  0,000  000  27  mm   =   0,27  Millionstel  Millimeter, 

^  '  1  —  0,00197 

oder,  wenn  man  das  Mafs  für  die  Länge  der  LichtweUen,  das  Mikron  (/"/"),  den 
millionsten  Teil  des  Millimeters,  als  Einheit  nimmt,  =  0,27  fxfji.  Das  mittlere 
Volum  einer  Molekel  wäre  dann : 

Iz=z  Yg  n  {Q/2f  =  Ve  (»^  TT  =  Ve  .  0,27^  .  3,14  =  0,0103  Millionstel  KubikmiUimeter. 

Nun  ist  das  Gesamtvolum   der  Sauerstoff-  und  Stickstoffmolekeln  in   1  cmm 

Luft: 

y^  &  =:  y^  .  0,00197  =  0,00049  cmm. 
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Die  Anzahl  der  Molekeln  in  1  cmm  folgt  daraus  rund  zu : 

0,00049 
'    =  500  000  Bülionen. 


0,0„  103  ^) 

Die  Zahl  der  Molekeln  gilt  nach  Avogadros  Begel  für  das  gleiche 
Volum  aller  Gase  unter  gleichen  Umständen.  In  ihrer  Gröfse  sind  dieselben 
jedoch  je  nach  den  Gasen  verschieden. 

Würde  das  Gas  so  verdünnt,  dafs  der  Druck  nur  noch  den  millionsten 
Teü  einer  Atmosphäre  beträgt,  so  würden  in  diesem  „luftleeren"  Baume,  wie 
er  mit  Hülfe  unserer  Luftpumpen  nur  schwer  herzustellen  ist,  noch  der 
millionste  Teü,  also  500  000  Millionen  Molekeln  im  Kubikmillimeter  vor- 
handen sein. 

Verschieden  hingegen  ist  je  nach  den  Gasen  Durchmesser  und  Volum 
der  Molekeln.    So  ist  der  Durchmesser  der  Wasserstoflfmolekel  gleich 

0,000  000  016  mm  =  0,016  ^u^. 

Die  der  übrigen  Gase  sind  zwei-  bis  neunmal  gröfser. 

Welche  Gröfsenverhältnisse  hier  vorliegen,  möge  folgende  Berechnung 
klar  machen.  Denken  wir  uns  ein  kugelförmiges  Volum  Wasserstoff  von 
1cm  Durchmesser  auf  den  Durchmesser  der  Erde  (12  754  780  m)  und  die  in 
ihm  enthaltenen  Wasserstoffmolekeln  im  gleichen  Mafse  vergröfsert,  so  würden 
letztere  einen  Durchmesser  von  20,5  cm  haben. 

Kennt  man  die  Zahl  der  Molekeln  im  Kubikmillimeter  und  das  Gewicht 
des  letzteren,  so  läfst  sich  daraus  das  Gewicht  einer  Molekel  berechnen. 

Wiegt  1  cmm  Wasserstoff  0,00009  mg,  so  wiegt  eine  Molekel : 

0,0009/500  000  000  000  000  000  =  0,0jil8mg, 

und  ein  Atom,  die  frühere  Einheit  der  Atomgewichte,   die  Hälfte  derselben, 
also  0,0229  mg. 

90.  Specifische  Wärme.  Die  Erfahrung  zeigt,  da£s  gleiche 
Gewichtsmengen  der  Gase  je  nach  ihrer  Beschaffenheit,  ihrer  Tempe- 
ratur oder  auch  nach  dem  Drucke,  unter  dem  sie  stehen,  für  die  gleiche 
Temperaturerhöhung  sehr  verschiedene  Wärmemengen  gebrauchen. 

Um  diese  messen  zu  können,  hat  man  diejenige  Wärmemenge  als 
Einheit  angenommen,  welche  nötig  ist,  ein  Kilogramm  Wasser  um  1* 
zu  erwärmen,  und  bezeichnet  diese  als  Kilogrammkalorie,  greise  Kalorie^ 
greise  Wärmeeinheit  (Kai.,  W.-E.)-  Da  aber  diese  Wärmemenge  bei 
Wasser  je  nach  der  Temperatur  desselben  verschieden  ist  2),  so  ist  diese 
Definition  noch  durch  die  Angabe  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Er- 
wärmung vorgenommen  wird,  zu  vervollständigen.  Weil  die  meisten 
Messungen  bei  Zimmertemperatur  vorgenommen  werden,  so  erscheint 
es  gerechtfertigt,  als  Einheit  die  Wärmemenge  zu  wählen,  welche  einem 
Kilogramm  Wasser  von  15^  zugeführt  werden  muls,  damit  es  um  einen 
Grad  erwärmt  werde.  In  anderen  Fällen  wird  dazu  die  Wärmemenge 
genommen,  welche  nötig  ist,  1  kg  Wasser  von  0^  auf  1^  zu  erwärmen 
(Nullpunktskalorie),  oder  der  hundertste  Teil  der  Wärmemenge,  durch 
die  1  kg  Wasser  von  0^  auf  100^  erhitzt  wird  (mittlere  Kalorie). 


*)  Die  angeführte  Bezeichnung  ist  eine  neuerdings  gebräuchlich  ge- 
wordene, leicht  verständliche  Kürzung.  —  *)  Sie  beträgt  z.B.  nach  Begnauli 
für  Wasser  von  0®  1  W.-E.,  für  Wasser  von  lOO''  1,013  W.-E. 
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Neben  dieser  grolsen  Kalorie  ist  die  Grammkalorie  oder  kleine 
Kalorie  (kal.)  zumal  für  pbysikalisclie  Messungen  im  Gebrauch.  Sie 
bezieht  sich  auf  1  g  Wasser,  ist  also  der  tausendste  Teil  der  grolsen 
Kalorie. 

Mit  dem  Namen  Wärmekapazität  bezeichnet  man  diejenige 
Wärmemenge,  deren  ein  bestimmtes  Gewicht  eines  Körpers  bedarf,  damit 
«eine  Temperatur  um  1®  erhöht  werde,  verglichen  mit  der  Wärmemenge, 
die  ein  Eölogramm  Wasser  zu  dem  Zwecke  nötig  hat. 

Die  specifische  Wärme  dagegen  ist  die  Wärmemenge,  welche 
notwendig  ist,  die  Temperatur  von  1  kg  bezw.  1  g  des  Körpers  um  1^ 
zu  erhöhen.  Man  erhält  sie,  wenn  man  seine  Wärmekapazität  durch 
das  Gewicht  teilt. 

91.  Die  specifische  Wärme  der  Gase.  Führt  man  einem 
Gase  Wärme  zu,  so  wird  die  kinetische  Energie  seiner  Molekeln  ver- 
grölsert.     Dabei  können  zwei  Fälle  eintreten. 

Hält  man  das  Volum  des  Gases  während  der  Erwärmung  kon- 
stant, indem  man  es  in  ein  Gefäls  von  unveränderlichem  Rauminhalt 
•einschlielst,  so  wird  die  gesamte  zugeführte  Wärme  dazu  verwandt,  die 
kinetische  Energie  der  Molekeln  zu  vergrö£sern.  Der  Druck  der  Gas- 
masse wächst,  dem  Gay-Lussac sehen  Gesetz  gemäls,  für  einen  Grad 
Temperaturerhöhung  um  V273  ^^s  Betrages  bei  0^  (§  39). 

Läfst  man  hingegen  während  des  Erwärmens  den  Druck,  unter 
dem  sich  das  Gas  bej&ndet,  unverändert,  indem  man  es  z.  B.  unter 
Atmosphärendruck  erwärmt,  so  wird  sich  für  jeden  Grad  der  Tempe- 
ratursteigerung das  Volum  um  ^273  ^^s  Betrages  bei  0^  ausdehnen. 
Dann  aber  wird  ein  Teil  der  kinetischen  Energie  der  Molekeln  dazu 
verbraucht  werden,  den  einer  Ausdehnung  widerstrebenden  Druck  der 
Atmosphäre  zurückzuschieben,  mit  anderen  Worten  äulsere  Arbeit  zu 
leisten,  die  im  ersten  Falle  fortfällt. 

Die  Wärmemenge  Cp,  die  hier  zugeführt  werden  mufs,  die  Tempe- 
ratur des  Gases  um  1^  zu  erhöhen,  ist  demnach  um  den  für  diese  Arbeit 
aufzuwendenden  Betrag  w  grö£ser  als  die  Wärmemenge  c^  bei  unver- 
ilndertem  Volum.     Es  ist  also : 

Cv   -\-   W  =  Cp. 

Wir  haben  demnach  bei  den  Gasen  zu  unterscheiden  zwischen 
"der  specifischen  Wärme  bei  konstantem  Volum  und  der  specifischen 
Wärme  bei  konstantem  Druck. 

Die  erwähnte  Erklärung  für  den  Unterschied  beider  ist  zuerst  von 
Julius  Robert  Mayer  (1814  bis  1878),  dem  Begründer  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie,  gegeben  worden.  Indem  er  die  Arbeit  berechnete, 
^welche  die  dem  Gase  bei  konstantem  Druck  zugeführte  Wärme  durch 
die  Zurückschiebung  des  Atmosphärendruckes  leistete,  gelangte  er  zum 
mechanischen  Äquivalent  der  Wärme.  Es  geschieht  dies  in  folgender 
Weise. 
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Ein  Grammvolum  Luft  von  0°  und  760  mm  Druck,  d.  h.  773 cc, 
würde  eine  Röhre  von  1  qcm  Querschnitt  bis  zu  einer  Höhe  von  773  cm 
erfüllen,  während  der  auf  ihm  lastende  Atmosphärendruck  gleich 
einem  Druck  von  760  mm  Quecksilber  oder  1033  g  ist.  Diese  Luft- 
masse sei  oben  durch  einen  ohne  Reibung  beweglichen,  luftdicht 
schliefsenden  Kolben  abgeschlossen. 

Wird  nun  das  abgesperrte  Luftvolum  um  1  ®  erwärmt,  so  dehnt  es 
sich  nach  dem  Gay-Lussac sehen  Gesetz  um  Y273  seines  Volums  aus, 
wobei  der  Kolben  und  damit  der  Atmosphärendruck  um  ^^^273 
=  2,83  cm  zurückgeschoben  wird.  Die  dabei  geleistete  Arbeit,  das 
Produkt  aus  der  Kraft  mit  dem  Weg,  ist: 

2,83  .  1033  =  2923,4  Grammcentimeter. 

Diese  Arbeit  aber  ist  gleich  dem  Unterschiede  der  specifischen  Wärme 
der  Luft  bei  konstantem  Druck  (Cp)  und  konstantem  Volum  (c^).  Nun 
beträgt  für  Luft  Cp  =  0,237,  hingegen  Cf,  =  0,168,  der  Unterschied 
beider,  welcher  gleich  der  vom  Gase  geleisteten  Arbeit  ist,  daher: 

Cp  —  Cv  =  0,237  —  0,168  =  0,069  kal.; 

d.  h.  er  ist  gleich  der  Wärmemenge ,  welche  die  Temperatur  von  1  g 
Wasser  um  0,069^  erhöht. 

Da  also  eine  Arbeit  von  2923,4  Grammcentimeter  einer  Wärme- 
menge von  0,069  kal.  entspricht,  so  ist  die  einer  Grammkalorie  gleich- 
wertige Arbeit,  das  mechanische  Wärmeäquivalent,  gleich 

2923,4/0,069  =  42400  Grammcentimeter  oder  0,424  Kilogrammmeter, 

oder  in  Kilogrammkalorien  ausgedrückt,  =  424  Kilogrammmeter.  Die 
Wärmemenge,  die  nötig  ist,  1  kg  Wasser  um  1<^  zu  erwärmen,  würde 
hinreichen,  424  kg  Im  hoch  zu  heben.  Die  Zahl  stimmt  mit  dem 
Werte,  der  sich  aus  Joules  Versuchen  der  Überführung  von  Arbeit 
durch  Reibung  in  Wärme  berechnet,  sehr  gut  überein. 

Der  reciproke  Wert  V42400»  d.  b.  diejenige  Wärmemenge,  welche  für  die 
Arbeitseinheit,  die  Hebung  von  1  kg  um  1  cm,  nötig  ist,  wird  als  kalori- 
sches Äquivalent  der  Arbeit  bezeichnet. 

92.  Messung  der  specifischen  Wärme  der  Gase.  Ein  Körper 
giebt  dieselbe  Wärmemenge,  die  er  bei  Erwärmung  um  1®  aufnimmt^ 
wieder  ab ,  wenn  er  sich  um  1 0  abkühlt.  Auf  der  Messung  der  beim 
lAbkühlen  um  eine  bestimmte  Temperatur  freiwerdenden  Wärme  be- 
ruhen sämtliche  Methoden  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme 
nicht  nur  der  Gase,  sondern  der  Körper  überhaupt. 

Die  specifischen  Wärmen  c    der  Gase  bei   konstantem  Druck   sind  von 

Begnault  imd  Eilhard  Wiedemann  nach  einer  Methode  untersucht 
worden,  welche  sich  dem  „Mischungsverfahren"  für  die  Bestimmung  der  speci- 
fischen Wärme  fiüssiger  und  fester  Körper  anschliefst.  Dieselbe  wird  so  aus- 
geführt, dafs  man  aus  einem  Gasometer  ein  bestimmtes  Volum  Gas  in  gleich- 
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mäfsigem  Strome  durch  ein  mit  Metallspänen  gefülltes,  in  einem  erwärmten 
Bade  liegendes  Schlangenrohr  leitet  und  so  auf  eine  bestimmte  Temperatur 
"bringt.  Dann  führt  man  es  durch  eine  zweite  ebenso  beschaffene  Spirale, 
die  in  einem  mit  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  gefüllten  Behälter, 
einem  Kalorimeter,  sich  befindet,  und  ermittelt  die  Endtemperatur  des  Wassers, 
womit  zugleich  die  Temperatur,  auf  die  das  Gas  abgekühlt  wurde,  erhalten  wird. 

Erhält  das  Gas,  dessen  Gewicht  O  aus  dem  Volum  leicht  berechnet 
werden  kann,  im  Heizapparat  die  Temperatur  *,  und  ist  die  Endtemperatur 
des  Wassers  im  Kalorimeter  ^,  so  ist  die  Wärmemenge,  die  das  Gas  abge- 
geben hat,  G(t  —  &)  Cp  kal.,  wenn  c_  die  specifische  Wärme  bei  konstantem 
Druck  bedeutet. 

Hat  das  Wasser  im  Kalorimeter,  dessen  Gewicht  G?i  sei,  die  Anfangs- 
temperatur ti  und  die  Endtemperatur  ^,  so  ist  die  Wärmemenge,  die  es  auf- 
genommen hat  =  C?i  (ö-  —  t{)  kal. 

Da  das  Wasser  ebensoviel  Wärme  aufgenommen,  wie  das  Gas  abgegeben 
hat,  so  sind  beide  Werte  einander  gleich.     Es  ist  daher: 

G(t-9)c^  =  Gl  (*  -  «,);    woraus  c^  =  ^^^^-=^. 

Die  specifische  Wärme  ist  für  eine  Anzahl  Gase,  die  wenig  vom  Boy  le- 
schen Gesetze  abweichen,  unabhängig  von  der  Temperatur,  während  sie  bei 
Kohlensäure,  Ammoniak,  Stickoxydul,  Äthylen  mit  der  Temperatur  wächst. 

Eine  direkte  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  Cv  der  Gase 
ohne  Änderung  des  Volums  ist  mit  grorsen  Schwierigkeiten  verknüpft, 
da  sich  das  Gefäfs,  in  welchem  das  Gas  eingeschlossen  ist,  ausdehnt 
und  die  Wärmemenge,  welche  das  eingeschlossene  Gas  beim  Abkühlen 
abgiebt,  im  Verhältnis  zu  derjenigen,  die  das  umhüllende  Gefä£s  liefert, 
sehr  klein  ist.  Diesbezügliche  Bestimmungen  sind  1886  von  J.  Joly 
ausgeführt  worden. 

Man  ermittelt  sie  gewöhnlich  auf  indirektem  Wege  aus  der  speci- 
fischen Wärme  bei  konstantem  Druck. 

Die  eine  Methode  leitet  c^  aus  dem  Werte  für  c«,  mit  Hülfe  des  mecha- 
nischen Wärmeäquivalentes  in  folgender  Art  und  Weise  ab:  Wird  ein  Gas 
vom  Volum  Vq  bei  konstantem  Drucke  Pq  um  1®  erwärmt,  so  nimmt  sein 
Volum  nach  dem  Gay-Lussacschen  Gesetze  um  VqU  zu.  Da  hierbei  der 
auf  dem  Gase  lastende  Druck  von  Pq  Gramm  zurückgeschoben  werden  mufs, 
so  ist  die  geleistete  Arbeit,  das  Produkt  aus  Volumvergröfserung  und  Druck, 
z=z  Pq  .  VqU  Grammcentimeter.  Nun  ist  die  Arbeit ,  die  eine  Grammkalorie 
leistet,  =:  42  400  Grammcentimeter,  folglich  die  für  die  Arbeit  von  1  Gramm- 
centimeter nötige  Wärme,  das  kalorische  Äquivalent  derselben,  =  ^Amoo  ^^1* 
Ist  also  die  geleistete  Arbeit  =  Pq  Vq  a,  so  ist  die  dazu  nötige  Wärme : 

^  =  PoVqCc.  742400  kal. 
Zieht  man  diesen  Wert  von  c^  ab,  so  erhält  man  c^. 

Beispiel;  lg  Sauerstoff,  welches  bei  0°  ein  Volum  von  0,7  Liter  erfüllt, 
würde  beim  Erwärmen  um  1°  sich  um  700 . 0,00367  =  2,579  cc  ausdehnen 
und  hierbei  eine  Arbeit  von  2,569  .  1033  =  2653,7  Grammcentimetern  leisten, 
wozu  eine  Wärmemenge  von  2653,7 .  742400  =  0,0623  kal.  nötig  wäre. 

Da  nun  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Druck  0,2175  kal.  ist 
und  die  für  die  Ausdehnung  notwendige  Wärme  0,0623  beträgt,  so  ist  die 
specifische  Wärme  bei  konstantem  Volum  c^  =  0,2175  —  0,0623  =  0,1552. 
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Die  anderen  Methoden  gründen  sich  darauf ,  das  Verhältnis  der 
beiden  specifischen  Wärmen  Cp/Cv  und  den  Wert  für\Cp  zu  bestimmen 
und  daraus  die  specifische  Wärme  c^  bei  konstantem  Volum  zu  berechnen. 
Sie  können  hier  nur  ihrem  Principe  nach  erläutert  werden. 

Die  Methode  zur  Bestimmung  der  Verhältnisse  CpjCf,  voi\  Clement 
und  Desormes  beruht  auf  folgendem:  Wenn  man  eine  bestimmte 
Gasmenge  von  der  Temperatur  0^  bei  konstantem  Druck  um  1®  er- 
wärmt, so  stellt  die  hierzu  nötige  Wärmemenge  W  die  specifische  Wärme 
bei  konstantem  Druck  Cp  dar.  Drücken  wir  sodann  die  ausgedehnte 
Gasmenge  wieder  aufs  ursprüngliche  Volum  zusammen,  so  wird  dabei 
Wärme  frei,  welche  die  Temperatur  des  Gases  noch  weiter  um  %^  er- 
höht, so  dals  die  Temperatur  desselben  1  -|-  0"  beträgt.  Die  gleiche 
Temperatur  würde  aber  das  Gas  angenommen  haben,  wenn  man  ihm 
bei  konstantem  Volum,  wo  keine  äufsere  Arbeit  zu  leisten  ist,  die  gleiche 
Wärmemenge  W  zugeführt  hätte.  Dieselbe  wäre  dann  =  Cv  (1  +  ö"), 
wenn  c^  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Druck  bedeutet.  Da 
nun  beide  Wärmemengen  einander  gleich  sind,  so  ist: 

Cp  =  Ct,  (1   +  %•) , 
woraus : 

■^  =  1  +  *. 

Cv 

In  diesem  Ausdrucke  ist  %'  zu  bestimmen.  Es  läfst  sich  nach 
den  obigen  Ausführungen  finden,  wenn  man  ein  bekanntes  Gasvolum 
durch  einen  bestimmten  Druck  zusammenprefst  und  die  eintretende 
Temperaturerhöhung  mifst.  Die  dabei  vorhandenen  experimentellen 
Schwierigkeiten  sind  von  Clement  und  Desormes  auf  eine  sehr  sinn- 
reiche Art  überwunden  worden,  bezüglich  deren  auf  die  Lehrbücher 
der  Physik  verwiesen  werden  mufs. 

Röntgen  hat  auf  diesem  Wege  das  Verhältnis  Cp/c^  für  Luft  zu 
1,4053  gefunden. 

Die  zweite  Methode,  welche  das  Verhältnis  Cplc^  ergiebt,  gründet 
sich  auf  die  Ermittelung  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Schall- 
wellen in  Gasen. 

Dieselbe  hängt  ab  von  der  Elasticität  oder  Spannkraft  der  letzteren, 
welche  durch  den  Druck  gemessen  wird,  und  von  der  Dichte.  Je  elastischer 
ein  Gas  ist,  um  so  rascher  wird  der  Schall  verbreitet;  je  dichter  dasselbe  ist, 
um  so  langsamer  ist  dies  der  Fall.  Isaak  Newton  stellte  1687  in  seinen 
„Principien"  das  Gesetz  auf,  dafs  die  Schallgeschwindigkeit  u  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  Spannkraft  j?  direkt,  derjenigen  aus  der  zugehörigen  Dichte  d 
umgekehrt  proportional  sei,  also : 


u 


=  Vp/d. 


Die  aus  dieser  Formel  berechnete  Geschwindigkeit,  wobei  dem  Boy  le- 
schen Gesetze  gemäfs  Druck  und  Dichte  einander  proportional  angenommen 
wurden,  erwies  sich  aber  gegenüber  der  wirklich  beobachteten  etwa  um  V« 
zu  klein.    Der  Grund  dieser  Erscheinung,   die   schon  Newton  zu  erklären 
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suchte,  fand  Laplace  1816  in  den  Temperaturänderiingen ,  welche  die  fort- 
schreitende "Welle  verursacht.  Letztere  besteht  aus  zwei  Teilen;  indem  die 
Luftteüchen  sich  vorwärts  bewegen,  entsteht  eine  "Verdichtung  und,  wenn 
sie  gleich  darauf  rückwärts  gehen,  eine  "Verdünnung  oder  Ausdehnung.  Im 
verdichteten  Teüe  der  "Welle  aber  würde  durch  die  Kompression  eine  Erhöhung 
der  Temperatur,  im  verdünnten  Teile  durch  die  Ausdehnung  eine  Erniedri- 
gung eintreten,  welche  sich  bei  der  Schnelligkeit  der  Schwingungen  nicht 
ausgleicht,  so  dafs  der  Vorgang  ohne  Zufuhr  oder  Austritt  von  "Wärme,  also 
„adiabatisch"  verläuft.  Die  Erhöhung  der  Temperatur  vermehrt  die  Spann- 
kraft und  Elasticität  des  Gases,  die  Erniedrigung  der  Temperatur  vermindert 
dieselbe,  so  dafs  dadurch  der  Unterschied  des  Druckes  zwischen  beiden  Teilen 
der  "Welle  erhöht  wird.  Da  aber  dieser  Druckunterschied  die  Welle  vorwärts 
treibt,  so  wird  auch  die  Geschwindigkeit  des  Schalles  vergröfsert. 

Indem  Laplace  diese  Ursache  mit  in  Bechnung  zog,  gelangte  er  zu 
folgendem  Theorem:  „Die  wirkliche  Geschwindigkeit  des  Schalles  ist  gleich 
dem  Produkte  aus  der  Geschwindigkeit,  welche  Newtons  Formel  ergiebt,  in 
die  Quadratwurzel  des  Verhältnisses  der  specifischen  "Wärme  der  unter  dem 
konstanten  Druck  der  Atmosphäre  stehenden  Luft  zu  der  specifischen  "Wärme 
derselben,  wenn  ihr  Volum  konstant  bleibt." 


'-f^-ii-Wi 


Durch  Anbringung  dieser  Korrektion  wurden  für  die  Schallgeschwindig- 
keit Zahlen  erhalten,  welche  mit  den  beobachteten  Werten  gut  überein- 
stimmten. 

Da  der  Unterschied  zwischen  der  aus  Newtons  Formel  berechneten 
(m)  und  der  wirklichen  (mj)  Geschwindigkeit  des  Schalles  blols  auf  Bech- 
nung des  Verhältnisses  c^jc^  zu  setzen  ist,  so  kann  man  umgekehrt  letzteres 
auch  aus  den  beiden  ersteren  berechnen.    Ist: 


so  ist : 

^  ^   ^ 


Ist  die  beobachtete  Geschwindigkeit  des  Schalles  in   der  Luft  u^  =  332,8  m, 
die  aus  Newtons  Formel  berechnete  Zahl  n  =  280m,  so  ist: 


Ist  Cp  =  0,239,  so  ist: 


c^jc^  =  332,8*7280*  =  1,4. 


c^  =   Cp/1,4  =  0,239/1,4  =  0,17. 

Das  Verhältnis  Cp/c^  ist  für  eine  Anzahl  von  Gasen,  z.  B.  Sauerstoff, 
Stickstoff,  Luft,  Wasserstoff  u.  s.  f.,  nahezu  gleich.  Es  mufs  jedoch  bemerkt 
werden,  dafs  nach  neueren  Untersuchungen  die  specifische  Wärme  der  Gase 
mit  der  Temperatur  zunimmt. 

93.  Molekularwärme.  Die  specifLschen  Wärmen  beziehen  sich 
auf  das  Gramm volum.  Multipliziert  man  dieselben  mit  dem  Mole- 
kulargewichte, so  erhält  man  die  Molekularwärmen  der  Grase,  d.  h.  die 
Wärmekapazitäten,  bezogen  auf  das  Molekulargewicht. 

Führt  man  an  Stelle  der  Grammvolume  das  Volum  der  Gramm- 
molekel, das  für  alle  Gase  rund  22,4  Liter  beträgt,  ein,  so  ist  die  Aus- 
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dehnung  bei  Erwärmung  um  einen  Grad  =  ^278  •  22,4  =  82  cc,  die 
zu  leistende  Arbeit  82  .  1033  ==  84700  Grammcentimeter  (s.  §  69) 
und  das  kalorische  Äquivalent  84700  .  V42400  =  li99  kal. 

Erwärmt  man  also  die  durch  die  Molekulargewichte  der  Grase  aus- 
gedrückten Mengen  unter  konstantem  Druck  von  0  auf  1®,  so  wird  bei 
der  Ausdehnung  eine  Arbeit  geleistet,  welche  gleich  1,99  kal.  ist. 

Der  Unterschied  der  Molekularwärmen  bei  konstantem 
Druck  und  konstantem  Volum  beträgt  demnach  für  die  Gase 
1,99  oder  nahezu  2  kal. 

Kennt  man  daher  die  specifische  Wärme  der  Grammmolekel  eines 
Gases  bei  konstantem  Druck  (Op),  so  lälst  sich  daraus  die  specifische 
Wärme  bei  konstantem  Volum  (Cv)  erhalten,  wenn  man  von  jener  die 
Zahl  1,99  bezw.  2,0  abzieht. 

Ist  z.  B.  Cp  für  Sauerstoff  6,96,  so  ist: 

Cv  =  6,96  —  2,Ö  =  4,96. 

Mit  Hülfe  der  Konstante  lärst  sich  der  Unterschied  der  beiden 
specifischen  Wärmen  für  die  gewöhnlich  gewählte  Einheit,  das  Gramm, 
berechnen.  Bezeichnet  man  das  Molekulargewicht  in  Gramm  mit  9K, 
so  ist  der  Unterschied  der  specifischen  Wärmen  für  1  g  eines  Gases 
vom  Molekulargewicht  SÖi: 

Cp  —  Cv=  1,99/üK  bezw.  2,0/aK, 

für  Sauerstoff  z.  B.  1,99/32  =  0,62. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die  specifisclien  Wärmen  der  Molekular- 
ge Wichte  einer  Anzahl  Gase  und  Dämpfe  bei  konstantem  Drucke  (CL)  und 
konstantem  Volum  (C^)  verzeichnet: 


^P 

Ov 

^P 

4,98 

2,98 

HgO     .    .    .    •    . 

8,65 

6,96 

4,96 

SOg     . 

9,88 

6,83 

4,83 

NgO    . 

9,94 

6,82 

4,82 

HgS     . 

8,27 

8,58 

6,58 

NH3    .    . 

8,64 

8,88 

6,88 

CH4     . 

9,49 

6,68 

4,68 

CgHßO 

20,85 

6,86 

4,86 

CgHg  .    . 

■ 

29,28 

6,95 

4,95 

C,H„0 

35,50 

9,55 

1 

7,55 

CioBje 

68,8 

Hg    .  .  . 

O,     .  .  . 

N«     .  .  . 

H,     .  .  . 

CI2    .  .  . 

Brj   .  .  . 

HCl  .  .  . 

CO    .  .  .' 

NO  .  .  . 

CO2.  .  . 


6,65 

7,88 

7,94 

6,27 

6,64 

7,49 

18,85 

27,28 

33,50 

66,8 


Durch  Teilung  dieser  Zahlen   mit   den  Molekulargewichten   erhält  man 
die  auf  ein  Gramm  bezogenen  specifischen  Wärmen  c    und  c^. 

94.    Art  der  in  einem  Gase  vorhandenen  Energie*     Die  in 

einem    Gase    enthaltene    Energie  ^  der   fortschreitenden  Bewegung    der 
Molekeln  ist  nach  S.  135  gleich  V2p^' 


.-1». 
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"Wird  nun  das  Molekularvolum  der  Gase  (=  22,4  Liter)  von  0^ 
and  einem  Druck  von  760  mm  Quecksilber  (==  1033  g)  um  einen  Grad 
erwärmt,  so  wird  pv  um  V27»  seines  Betrages  erhöht.  Die  Arbeit, 
welche  für  die  entsprechende  Zunahme  der  Energie  der  fortschreitenden 
Bewegung  aufzuwenden  ist,  betrüge  dann: 

3      22,4.1033         ,^^^^^^  ,.      , 

-TT  ' ^^^  . —  =  127  059  Grammcentimeter, 

2  273 

oder  wenn  das  kalorische  Äquivalent  für  die  Arbeit  von  einem  Gramm- 
centimeter  V42400  ^^  beträgt  (§  91),  gleich 

^^^^^^42400  =  2,99  oder  rund  3  kal. 
Wenn  wir  die  Grammmolekel  eines  Gases  von  0°  und 
760  mm  Druck  bei  konstantem  Volum  um  1^  erwärmen,  so 
mülsten  hierzu  3  kal.  nötig  sein,  vorausgesetzt,  dafs  die 
gesamte  zugeführte  Wärme  dazu  diente,  die  kinetische 
Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  zu  erhöhen. 

Die  beobachteten  Werte  für  die  Molekularwärme  bei  konstantem 
Volum  für  eine  Anzahl  von  Gasen  und  Dämpfen  sind  die  §  93  (siehe 
Tabelle)  erwähnten. 

Fast  keiner  dieser  Werte  stimmt  mit  der  oben  berechneten  Zahl  von 
3  kal.  überein,  und  zwar  sind  die  Abweichungen  um  so  beträchÜieher, 
je  gröfser  di^  Zahl  der  Atome  in  den  Molekeln  der  betreffenden  Ver- 
bindungen ist.  Dies  führt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  zugeführte  Wärme 
nicht  blofs  zu  einer  Erhöhung  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Mo- 
lekeln verwendet  wird,  sondern  dals  innerhalb  der  letzteren  noch  eine 
irgendwie  geartete  Bewegung  der  Atome  besteht,  deren  kinetische 
Energie  durch  Erwärmen  erhöht  wird.  Dabei  wird  ebenfalls  ein  Teil 
der  zugeführten  Wärme  verbraucht,  welcher  aber  für  unser  Gefühl  und 
4as  Thermometer  verschwindet. 

Ist  diese  Anschauung  richtig,  so  müTste  ein  Gas,  dessen  Molekeln 
einatomig  sind,  die  berechnete  Menge  von  drei  Kal.  gebrauchen,  damit 
seine  Temperatur  um  einen  Grad  erhöht  werde ,  da  hier  nur  fort- 
schreitende Bewegung  stattj&nden  kann.  Thatsächlich  ist  die  Molekular- 
wärme des  einatomigen  Quecksilberdampfes  =  2,98.  Auch  für  Argon 
und  Helium  ist  mittels  der  specifischen  Wärme  die  Einatomigkeit  nach- 
gewiesen. 

Die  zweiatomigen  Gase,  wie  H2,  O2,  N2,  auch  die  Halogene  oder  die 
Verbindungen  HCl,  CO,  NO  haben  nahezu  dieselbe  Molekularwärme,, 
welche  etwa  doppelt  so  gro£s  ist  als  die  des  Quecksilberdampfes. 

Die  dreiatomigen  Gase  und  Dämpfe,  wie  CO3,  N2O,  H2O,  H2S. 
liefern  Werte,  die  sich  ungefähr  dem  dreifachen  Werte  des  Quecksilber-^ 
dampfes  nähern  (6,27  bei  HgS  bis  7,94  bei  NgO). 

Die  aus  einer  gröfseren  Zahl  von  Atomen  bestehenden  organischen 
Verbindungen  liefern  weit  höhere  Werte,  da  bei  ihnen  eine  viel  grölsere 
Menge  Wärme  nötig  ist,  die  Bewegung  der  Atome  in  den  Molekeln. 
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zu  steigern:    Benzol  (CeHg)  27,28,  Äther  (C4H10O)  33,6,  Terpentin 

(^loHie)  66,8. 

Dals  indessen  die  Natur  der  Atome  dabei  auch  eine  Bolle  spielt, 
zeigen  die  Werte  für  die  zweiatomigen  Halogene. 

Dehnt  sich  das  Gas  bei  konstantem  Drucke  aus,  ist  also  aulserdem 
noch  zur  Überwindung  des  entgegenstehenden  Druckes  äulsere  Arbeit 
zu  leisten,  so  betrüge,  da  für  letztere  nach  §  93  zwei  Kalorien  nötig 
sind,  die  der  Grammmolekel  zuzuführende  Wärmemenge  Cp  =  3  +  2 
=  5  kal.  Es  ist  also  dann,  wenn  die  Bewegung  der  G^smolekeln  eine 
rein  fortschreitende  ist: 

1=1= '■»«'■ 

Zu  dem  gleichen  Ergebnis  läfst  sich  nach  Clausius  auch  auf  einem 
anderen  Wege  gelangen. 

Wie  oben  gezeigt,  ist  die  kinetische  Energie  der  fortschreiten- 
den Bewegung  K  =  ^/zp v,  also  auch  pv  =  Vs  -^  ^^^  beträgt  unter 
dem  konstanten  Druck  p  die  Volum  Vermehrung  bei  Bj*wärmen  des 
Gases  von  0  auf  1^  =  Y273  P^  ^i^d  die  Zunahme  an  Energie  dem- 
gemäls  V278  •  Vs-^*  Letztere  ist  nötig  zur  Ausdehnmig  des  Gases, 
entspricht  also  der  Differenz  der  specifischen  Wärmen  bei  konstantem 
Druck  und  konstantem  Volum.     Es  ist  daher: 

Cp  —  Cv  =  V273  •  Vs  ^ 

Andererseits  läfst  sich  der  Wert  der  in  einem  Gase  enthaltenen 
Energie  auch  aus  der  specifischen  Wärme  berechnen.  Wir  setzen 
voraus ,  dafs  die  letztere  sich  mit  der  Temperatur  nicht  ändert ,  und  • 
dafs  das  Volum  konstant  gehalten  wird,  also  keine  Wärme  durch 
Leistung  einer  äulseren  Arbeit  verloren  geht.  Wenn  nun  das  Gas  in 
seinen  gegenwärtigen  Zustand  durch  Erwärmen  vom  absoluten  Null- 
punkte auf  die  Temperatur  T  gekommen  sei,  so  ist  seine  gesamte 
Energie  H  =  Cy  .  T,  und  die  Zunahme  derselben  für  eine  Temperatur- 
erhöhung von  0  auf  1^  =  1/273  ^'  Diese  aber  ist  gleich  der  speci- 
fischen Wärme  bei  konstantem  Volum  Cv  =  V278  ^• 

Dividiert  man  den  Ausdruck  für  Cp  —  Cy  durch  den  für  c»,  so  ist: 

Cp  —  Cy  _  V273  '  Vs  K  ^2,    E. 
Cv  Va73  -S^  B^ 

und  das  Verhältnis  der  gesamten  Energie  zur  Energie  der  fortschreiten- 
den Bewegung: 

Ist  nun  die  Bewegung  der  kleinsten  Teilchen  eines  Gases  rein  fort- 
schreitend, so  ist  H  =  K,  und  daher : 
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Das  Verhältnis  der  speci£schen  Wärmen  CpjCv  muls  also  dann 
1,667  sein.  Führen  hingegen  die  Atome  innerhalb  der  Molekeln  noch 
sondere  Bewegungen  aus,  so  wird  ein  Teil  der  zugeführten  Energie 
:  die  Erhöhung  der  letzteren  verbraucht,  daher  das  Verhältnis  Cp/c^ 
jiner  als  1,667,  und  zwar  um  so  mehr,  je  grölser  die  Energie  der 
xamolekularen  Atomschwingungen  ist. 

Thatsächlich  ist  das  Verhältnis  Cp/c^  beim  einatomigen  Dampf  des 
ecksilbers,  wo  nur  fortschreitende  Bewegung  möglich  ist,  =  1,666 
Funden  worden.  Ebenso  wurde  für  Argon  der  Wert  1,659,  für 
lium  1,67  erhalten,  so  dals  auch  diese  Gase  als  einatomig  ange- 
rochen werden  müssen. 

95.  Stöchiometrische  Bechnungen  mit  Hülfe  der  speoi- 
chen  Wärmen. 

Aufgabe  148:  Die  Böstgase  aus  den  Kiesöfen  einer  Schwefelsäure- 
)rik  bestanden  nach  der  Analyse  aus  7  Vol.-Proz.  Sebwef  eldioxyd,  10,3  Yol.- 
)z.  Sauerstoff  und  82,7  Vol.-Proz.  Stickstoff.  Dieselben  gelangten  mit  einer 
mperatur  von  300®  in  den  Gloverturm  und  verliefsen  um  mit  einer  Tem- 
•atur  von  65®.    Wieviel  "Wärme  giebt  1  cbm  dieser  Gase  im  Gloverturm  ab  ? 

Auflösung:  1  cbm  der  Böstgase  enthält  70  Liter  SO«,  103  Liter  O, 
'  Liter  N  von  300°.  Um  diese  in  Gewicht  umzurechnen,  sind  sie  erst 
jh  dem  Gay-Lussacschen  Gesetze  auf  normale  Bedingungen  zu  redu- 
ren.     Ist 

v  =  r^  (1  -j-  a<),    so  ist   v^  =  i;/(l  -|-  at). 

Es  ist  also  das  Volum  bei  0®  für: 

70 

S  Og    =    .        ■        r.r.r.»^r,      nr.r.    =        33,32    Liter 

*         1  +  0,00367 .  300  ' 

O       =  i =    49,03      „ 

1  +  0,00367 .300  '  »^      » 

1  +  0,00367 .300  '  " 

Zieht  man  für  die  einzelnen  Gase  die  in  §  93  angegebenen  Molekular- 
rmen  bei  konstantem  Druck  heran,  so  ist  die  "Wärmemenge,  welche  die 
d  Gase  beim  Abkühlen  um  1°  abgeben,  für: 

SOj     22,4  :  9,88  =    33,32  :  x\    woraus   x  =:     14,7     kal. 
0  22,4  :  6,96  =    49,03  :  y;  „         y  =     15,24-    „ 

N  22,4  :  6,83  =  393,7     :  z;  „  z  =  120,0       „ 

i  beim  Abkühlen  von  300°  auf  65°,  also  um  235°: 

SOg     14,7     .  235  =     3454  kal.  =     3,454  Kai. 
0  15,24  .  235  =     3581     „      =     3,581     „ 

N       120,0     .  235  =  28210     „      =  28,2         „ 

die  grofse  oder  Küogrammkalorie  das  tausendfache  der  Grammkalorie  ist. 
1  cbm  des  Gasgemisches   giebt  also  im  Gloverturme   3,5  -|-  3,6  +  28,2 
35,3  Kal.  ab,   wobei  allerdings  die  Änderung  der  specifischen  "Wärme  mit 
•  Temperatur  nicht  berücksichtigt  ist. 
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96.  Verbrennungswärme  der  Körper  (absoluter  Wärme- 
effekt).  Unter  Verbrennungswärme  versteht  man  die  Wärmemengen 
in  Gramm-  bezw.  Kilogrammkalorien,  welche  1  g  oder  1  kg  einer 
chemischen  Verbindung  oder  eines  Brennstoffs  bei  der  Verbrennung 
liefert.  Bei  letzteren  wird  dieselbe  auch  als  „Heizwert"  oder  „ab- 
soluter Wärmeeffekt"  bezeichnet. 

Die  Verbrennungswärme  wird  bestimmt,  indem  man  die  von  einer  ab- 
gewogenen bezw.  abgemessenen  Menge  des  betreffenden  Körpers  bei  der  Ver- 
brennung gebildete  Wärme  auf  eine  bestimmte  Menge  Wasser  überträgt  und 
dessen  Temperaturerhöhung  mifst. 

Die  dazu  dienenden  Kalorimeter,  „Verbrennungskalorimeter"  genannt, 
sind  mit  besonderen  Einrichtungen  für  die  Verbrennung  versehen.  In  einem 
grofsen,  mit  Wasser  gefüllten  Behälter  befindet  sich  ein  kleines  Gref äfs,  worin 
die  betreffende  Substanz  unter  Zuleitung  von  Sauerstoff  verbrannt  wird,  wäh- 
rend die  Verbrennungsgase  durch  ein  langes,  im  Wasser  liegendes  Schlangen- 
rohr entweichen  und  ihre  Wärme  ans  Wasser  abgeben,  bis  sie  die  Temperatur 
desselben  angenommen  haben.  Derartige  Messungen  sind  umständlich  und 
mühsam  und  erfordern  kostspielige  Apparate,  weshalb  sie  nur  für  wissen- 
schaftliche Zwecke  Anwendung  finden  und  sich  für  die  Bestimmung  von 
festen  Brennstoffen  in  der  Praxis  nicht  einbürgern  konnten. 

In  neuerer  Zeit  haben  Berthelot  und  Hempel  die  Verbrennung  im 
Sauerstöffstrome  ersetzt  durch  eine  Verbrennung  im  geschlossenen  Gefäfse 
mit  stark  verdichtetem  Sauerstoff  von  12  Atm.  Druck.  Hempel  ist  es  ge- 
wesen, der  den  dazu  dienenden  Apparat  wesentlich  vereinfachte  und  so  für 
praktische  Zwecke  brauchbar  machte  (Hempel sehe  Bombe). 

Soll  die  in  dieser  Weise  ermittelte  Verbrennungswärme  für  irgend 
welche  praktische  Zwecke  nutzbar  gemacht  werden,  so  ist  zu  beachten, 
dafs  dieselbe  nur  unter  der  Bedingung  gilt,  wenn  der  zu  verbrennende 
Körper  und  die  entstehenden  Verbrennungsprodukte  die  gewöhnliche 
Temperatur  von  16^  besitzen.  Ziehen  letztere  mit  höherer  Temperatur 
ab,  so  führen  sie  eine  gewisse  Wärmemenge  mit  fort;  dieselbe  ist 
gleich  derjenigen  Menge,  welche  die  Gase  beim  Erwärmen  von  der 
gewöhnlichen  auf  die  Abzugstemperatur  aufnehmen. 

Aufgabe  149:  Wie  grofs  ist  die  Wärmemenge,  welche  eine  Gramm- 
molekel  Kohlenoxyd  beim  Verbrennen  mit  der  theoretisch  nötigen  Menge 
Sauerstoff  abgiebt,  wenn  die  gebildete  Kohlensäure  mit  215®  abzieht? 

Die  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds  ist  2428  kal. ,  die  specifische 
Wärme  der  Kohlensäure  bei  konstantem  Drucke  (vergl.  §  93)  0,217  ^). 

Auflösung:  Die  Grammmolekel  C  0  giebt  bei  der  Verbrennung  28  .  2428 
=  69104  kal.  Sie  liefert  dabei  eine  Grammmolekel  =  44  g  COj,  welche  mit 
215®  abziehen.  Letztere  führen  also  die  Wärmemenge  mit  weg,  welche  nötig 
ist,  sie  von  15®  auf  215®,  d.  h.  um  200®  zu  erwärmen. 

Ist  die  specifische  Wärme  der  Kohlensäure  0,217,  so  braucht  1  g  0,217  kal. 
für  die  Erwärmung  um  einen  Grad,   mithin   0,217  .  200  für  die  Erwärmung 


^)  Für  die  specifische  Wärme  der  Kohlensäure  ist  eine  ziemlich  starke 
Zunahme  mit  steigender  Temperatur  nachgewiesen.  Obige  Zahl  gilt  zwi- 
schen 11®  und  214®.  Für  die  Rauchgase  kommen  diese  Änderungen  nicht  in 
Betracht. 
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um  200®.     Daher  nehmen   44  g  Kohlensäure    0,217  .  200  .  44  =  1907,6  kal. 
mit  fort. 

Die  bei  der  Verbrennung  abgegebene  nutzbare  "Wärmemenge  beträgt 
daher  unter  den  in  der  Aufgabe  vorausgesetzten  Umständen  69  104  —  1907,6 
=  67196,4  kal.,  und  in  Prozenten  nach  der  Proportion: 

69104  :  67196,4  =  100  :  x;     woraus  x  =  97,23  Proz. 

Aufgabe  3  50:  "Wie  grofs  ist  die  nutzbare  Wärmemenge,  welche  die 
Grammmolekel  Kohlenoxyd  abgiebt,  wenn  dieselbe  statt  mit  Sauerstoff,  wie 
in  der  vorigen  Aufgabe,  mit  der  theoretisch  nötigen  Menge  Luft  ver- 
brannt wird? 

Die  specifische  Wärme  des  Stickstoffs  ist  nach  Begnault  0,244  (vergl. 
§93). 

Auflösung:  Da  sich  die  Verbrennung  nach  der  Gleichung  CO  +  O 
=  COg  vollzieht,  so  ist  nun  die  einem  Grammatom  =  16  g  Sauerstoff  in  der 
Luft  beigemischte  Menge  Stickstoff  ebenfalls  auf  215°  zu  erwärmen. 

Da  die  Luft  aus  23  Gew.-Tln.  Sauerstoff  und  77  Gew.-Tln.  Stickstoff 
besteht,  so  sind  auf  16  g  des  ersteren  nach  der  Proportion  23  :  77  =  16  :  x\ 
woraus  x  =  53,6  g  Stickstoff  vorhanden. 

53,6  g  Stickstoff  bedürfen  zum  Erwärmen  um  1°  =  53,6  .  0,244 ,  zum 
Erwärmen  um  200°  =  53,6  .  0,244  .  200  =  2615,7  kal. 

Nimmt  man  die  in  der  vorigen  Aufgabe  berechneten  Werte  dazu,  so  führt 
das  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Stickstoff  1907,6  +  2615,7  =  4523,3  kal. 
mit  weg. 

Die  abgegebene  nutzbare  Wärmemenge  ist  daher  69 104  —  4523,3 
=  64580,7  kal.  oder  in  Prozenten  nach  der  Proportion: 

69104  :  64  580,7  =  100  :  x;     woraus  x  =  93,5  Proz. 

Aufgabe  151:  Wie  grofs  ist  die  Wärmemenge,  welche  10  Liter  Wasser- 
stoff von  0°  und  760  mm  Druck  bei  der  Verbrennung  in  der  theoretischen 
Menge  reinen  Sauerstoffs  abgeben,  wenn  der  gebildete  Wasserdampf  mit  einer 
Temperatur  von  120°  abzieht? 

Vorbemerk. :  Die  Verbrennungswärme  von  1  g  Wasserstoff  ist  34  220  kal., 
wenn  flüssiges  Wasser  von  15°  entsteht.  Bleibt  das  Wasser  gasförmig,  wie 
das  bei  allen  Feuerungen  der  Fall  ist,  so  ist  diejenige  Wännemenge  in  Abzug 
2U  bringen,  welche  beim  Übergange  von  gasförmigem  in  flüssiges  Wasser 
frei  wird. 

Nun  beträgt  die  Wärmemenge  TT,  welche  nötig  ist,  1  g  flüssiges  Wasser  von 
f  in  Dampf  von  *°  zu  verwandeln,  nach  R.  Clausius  W  =  607  —  0,708  *, 
folglich  in  unserem  Falle  W^j,  =  (607  —  0,708 .  15)  =  594,4  kal.  oder  rund 
600  kal. 

Nach  der  Gleichung  2H  4"  O  =  HgO  geben  2  Grammatome  =  2,02  g 
Wasserstoff  eine  Grammmolekel  =  18,02  g  Wasser.  Da  also  1  g  Wasserstoff 
rund  9  g  Wasser  liefert,  welche  zur  Überführung  in  den  gasförmigen  Zustand 
9  .  600  =:  5400  kal.  aufnehmen,  so  ist  für  praktische  Zwecke  als  Brennwert 
von  1  g  Wasserstoff  statt  34  220  kal.  stets  der  Wert  34220  —  5400  =  28  820 
oder  rund  28  800  kal.  einzusetzen. 

Auflösung:  Das  Mol  =  2,02  g  Wasserstoff  erfüllt  22,4  Liter,  folglich 
wiegen  10  Liter  gemäfs  der  Proportion: 

22,4  :  2,02  =  10  :  ar;    woraus  x  =  0,902  g. 

Die  bei  der  Verbrennung  erzeugte  Wärmemenge  ist,  auf  gasförmiges 
Wasser  von  15°  bezogen,.  =  0,902  .  28  800  =  26  000  kal. 

Zieht  der  Wasserdaioapf  mit  einer  Temperatur  von  120°  ab,  so  entführt 
er  die  Wärmemenge ,  die  nötig  ist,  ihn  von  15°  auf  120°,  d.  h.  um  105°  zu 
erwärmen. 
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.Die  specifische  Wärme  des  Wasserdampf  es  ist  nach  Begnault  0,48  kal. 
Liefern  0,903  g  Wasserstoff  nach  der  Proportion  2,02  :  18,02  =  0,903  :  x;  woraus 
X  =  8,02  g  Wasserdampf,  so  ist  die  Wärme,  die  der  letztere  beim  Erwärmen 
um  105°  mit  fortnimmt: 

8,02  .  0,48  .  105  =  404,2  kal. 

Die  zu  gute  kommende  Wärmemenge  beträgt  also  26  000  —  404 
=  25  596  kal. 

Aufgabe  152:  Ein  Wassergas  enthielt  nach  F.  Fischer  3,3  Vol.-Proz. 
COg,  44,0  Proz.  CO,  0,4  Proz.  CH^,  48,6  Proz.  H,  3,7  Proz.  N. 

Wie  grofs  ist  die  nutzbare  Verbrennungswärme  von  1  Liter  desselben, 
wenn  die  Verbrennung  mit  der  theoretisch  nötigen  Menge  Luft  erfolgt  und 
die  Verbrennungsgase  mit  einer  Temperatur  von  300°  entweichen? 

Auflösung:  1  Liter  obigen  Gases  enthält  0,033  Liter  COg,  0,44  Liter 
CO,  0,004  Liter  CH4,  0,486  Liter  H,  0,037  Liter  N.  Wärmespendend  sind 
blofs  CO,  CH4,  H. 

Die  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds  ist  2428  kal.,  diejenige  des 
Wasserstoffs  nach  der  vorigen  Aufgabe  28  800  kal.,  wenn  gasförmiges  Wasser 
von  15°  gebildet  wird. 

Die  Verbrennungswärme  des  Methans  ist  13  250  kal.,  bezogen  auf  flüssiges 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  (15°).  Entsteht  gasförmiges  Wasser 
von  15°,  so  ist  die  dabei  latent  werdende  Wärme  in  Abzug  zu  bringen.  Nun 
giebt  nach  der  Gleichung  CH4  -|-  2  0^  =  CO,  +  2H0H  eine  Granmi- 
molekel  =  16,04  g  CH4  zwei  Grammmolekeln  =  36,04  g  Wasser,  1  g  CH4 
daher  *M4/i6,04  =  2,25  g  HgO.  Diese  bei  15°  in  den  dampfförmigen  Zustand 
überzuführen ,  sind  nach  der  Berechnung  in  der  vorigen  Aufgabe  2,25 .  600 
=  1348  kal.  oder  rund  1350  kal.  nötig. 

Die  Verbrennungswärme  des  Grubengases,  bezogen  auf  dampfförmiges 
Wasser  von  15°,  ist  also  =  13  250  —  1350  =  11900  kal. 

Bechnet  man  nun  obige  Volummengen  in  Gewichte  um,  so  gelten  fol- 
gende Proportionen  für: 

CO      22,4  :  28        ==  0,44     :  a?;     woraus  x  =  0,55    g 
CH4     22,4  :  16,04  =  0,004  :  y ;  „        y  =z  0,003  „ 

H         22,4  :     2,02  =  0,486  :  z;  „        z  z=  0,044  „ 

Die  von  ihnen  gelieferte  Wärmemenge  beträgt  für: 

CO      0,55    .    2  428  =  1335      kal. 
CH4     0,003  .  11900  =       35,7     „ 
H         0,044  .  28  800  =  1267         „ 

Die  von  einem  Liter  obigen  Wassergases  gelieferte  Wärmemenge  ist  also: 

1335  +  35,7  +  1267  =  2637,7  kal. 

Ein  Teü  dieser  Wärmemenge  wird  von  den  auf  300°  erhitzten  Verbren- 
nungsprodukten weggeführt.  Letztere  sind  daher  erst  dem  Gewichte  nach 
zu  berechnen. 

Die  Verbrennung  vollzieht  sich  nach  folgenden  Gleichungen: 

2H2  +  Og  =  2  HÖH;  2C0  4-  Og  =  2  CO.; 

CH4  +  2  0g  =  COg  4-  2  HgO. 

Daraus  berechnen  sich  die  Verbrennungsprodukte  folgendermafsen: 

a)  Kohlensäure,  aus  CO  und  CH4  entstehend: 

1  Mol  =  22,4  Liter  CO   Hefert   1  Mol  =  22,4  Liter  CO,, 
0,44  Liter  CO  daher  0,44  Liter  COg; 
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1  Mol  =  22,4  Liter  CH^  liefert  1  Mol  =  22,4  Liter  COj, 
0,004  Liter  CH4  daher  0,004  Liter  CO«. 

Im  "Wassergase  sind  bereits  vorhanden  0,033  Liter  COj. 
Die  Gesamtkohlensäure  beträgt  also: 

0,44  +  0,004  +  0,033  =  0,477  Liter. 

Nun  wiegt  1  Mol  =  22,4  Liter  COj  44  g,  folglich  jene  0,477  Liter 
nach  der  Proportion: 

22,4 :  44  =  0,477  :  x ;    woraus  x  =  0,937  g. 

b)  "Wasserdampf,  aus  Hg  und  CH4  entstehend: 

1  Mol  Hg  =  22,4  Liter  liefert  1  Mol  =  22,4  Liter  H^O, 
0,486  Liter  H  daher  0,486  Liter  "Wasserdampf; 

1  Mol  =  22,4  Liter  CH4  geben  2  Mol  =  2 .  22,4  Liter  H^O, 
0,004  Liter  daher  2 . 0,004  =  0,008  Liter  Wasserdampf. 

Die  Gesamtmenge  "Wasserdampf  ist  also  0,494  Liter,  oder,  da  1  Mol 
=  22,4  Liter  desselben  18,02g  wiegen,  nach  der  Proportion: 

22,4:  18,02  =  0,494  :y;     woraus  y  =  0,3975  g. 

c)  Durch  die  "Verbrennung  mit  Luft  kommt  soviel  Stickstoff  hinzu,  als 
der  zur  Verbrennung  notwendigen  Menge  Sauerstoff  entspricht. 

Nun  gebrauchen  nach  den  obigen  Gleichungen: 

2  Mol  =  2 .  22,4  Liter  C  0  1  Mol  =  22,4  Liter  Og, 
daher  0,44  Liter  CO  0,22  Liter  0«; 

1  Mol  =  22,4  Liter  C  H^  2  Mol  =  2 .  22,4  Liter  Og, 

daher  0,004  Liter  CH4  0,008  Liter  O«; 

2  Mol  =  2  .22,4  Liter  Hg  1  Mol  =  22,4  Liter  Og, 

daher  0,486  Liter  Hg  0,243  Liter  Og. 

Die  Gesamtmenge  des  Sauerstoffs  ist  daher: 

0,243  4-  0,22  4-  0,008  =  0,471  Liter  Og. 
Diesem  entspricht  in  der  Luft  an  Stickstoff: 

21 :  79  =  0,471  :a?;     woraus  x  =  1,771  Liter. 

Das  "Wassergas  selbst  enthält  schon  0,037  Liter  Ng,  so  dafs  die  Gesamt- 
menge 1,771  +  0,037  =  1,808  Liter  Ng  beträgt,  oder,  da  1  Mol  Ng  28,08  g 
wiegt,  nach  der  Proportion: 

22,4  :  28,08  =  1,808  :  x^ ;     woraus  x^  =  2,267  g. 

Die  Verbrennungsgase  von  1  Liter  "Wassergas,  das  mit  der  theoretischen 
Menge  Luft  verbrannt  ist,  betragen  also  0,937  g  COg,  0,398  g  "Wasserdampf, 
2,267  g  Stickstoff  von  15®. 

Ziehen  sie  mit  einer  Temperatur  von  300°  ab,  so  ist  die  "Wärmemenge, 
welche  sie  behufs  Erhöhung  ihrer  Temperatur  um  285®  mit  fortführen,  von 
der  oben  berechneten  Wärmemenge  in  Abzug  zu  bringen. 

Ist  die  specifische  Wärme  der  Kohlensäure  nach  Begnault  zwischen 
10®  und  210®  =  0,2169,  diejenige  des  Wasserdampfes  0,48,  des  Stickstoffs 
0,244,  so  ist  die  Wärmemenge  W^  welche  obige  Gasmengen  beim  Erwärmen 
von  15®  auf  300®,  also  um  285®  mit  fortführen: 

W^  =  (0,937  .  0,2169  +  0,398  .  0,48  +  2,267  .  0,244)  .  285 
=  (0,2032  +  0,1907  +  0,5531)  .  285  =  270  kal. 
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Die  nutzbare  "Wärmemenge,  welche  bei  Verbrennung  von  1  Liter  des  ge- 
nannten Wassergases  zu  gute  kommt,  beträgt  also  2637,7  —  270  =  2367,7  kal, 
oder  rund  2370  kal.,  und  in  Prozenten  nach  der  Proportion: 

2637,7:2367,7  =  100  :ic;     woraus  x  =  97,9  Proz. 

97.  Verbrennungstemperatur  (pyrometrisclier  Wärme- 
effekt).  Zur  Berechnung  derselben  geht  man  von  der  Annahme  aus, 
dafs  sich  die  ganze  Verbrennungswärme  plötzlich  entwickele  und  aus- 
schliefslich  auf  die  nach  der  Verbrennung  vorhandenen  Gase  übertrage. 

Ist  die  specifische  Wärme  der  Verbrennungsgase  =  w  kal.  und 
ihr  Gewicht  6r,  so  ist  die  Wärmemenge,  welche  ihre  Temperatur  um  1^ 
erhöht,  z=  G-  ,  w  kal.  Beträgt  nun  die  Verbrennungswärme  W  kal, 
so  wird  diese  die  Temperatur  der  Abgase  um  t^  erhöhen,  wozu 
G  ,  w  ,  t  kal.  nötig  sind.     Es  ist  also  W  =  G  ,  w  .  t  kal.,  woraus : 

G  .  w 

Man  erhält  also  angenähert  die  Verbrennungstemperatur,  wenn 
man  die  Verbrennungs wärme  durch  die  Summe  der  I^rodukte  aus  den 
Gewichten  der  Abgase  mit  ihren  specifischen  Wärmen  teilt.  Voraus- 
gesetzt ist  dabei,  dafs  keine  Wärme  während  der  Verbrennung  an  die 
Umgebung  abgegeben  wird. 

Die  so  berechneten  "Werte  werden  auch  aus  anderen  Gründen  mit  den 
thatsächlich  beobachteten  nur  annähernd  übereinstimmen.  Einmal  steigt,  wie 
bereits  früher  erwähnt,  die  specifische  Wärme  der  Gase  bei  höheren  Tem- 
peraturen nicht  unbeträchtlich  an.  Dann  kommt  noch  dazu,  dafs  bei  hohen 
Hitzegraden  der  Wasöerdampf  in  seine  Elemente,  die  Kohlensäure  in  Kohlen- 
oxyd und  Sauerstoff  zerfällt.  Nach  H.  St.  Ciaire  Deville  sind  bei  3000* 
unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  etwa  40  Proz.  der  Kohlensäure  gespalten; 
in  der  leuchtenden  Zone  unserer  Flammen,  welche  nahe  an  2000®  hat,  kann 
der  Zerfall  nach  Le  Chatelier  über  10  Proz.  der  vorhandenen  Kohlensäure 
betragen.  Dabei  wird  aber  Energie  in  Form  von  "Wärme  verbraucht,  wodiu'ch 
die  Flammentemperatur  und  damit  auch  die  Leuchtkraft  herabgedrückt  wird. 
Aufserdem  kommt  nun  für  die  Berechnung  der  ersteren  die  specifische  "Wärme 
der  Spaltungsprodukte  in  Betracht. 

Aufgabe  153:  "Welches  ist  die  Verbrennungstemperatur  von  "Wasser- 
stoff in  Sauerstoff? 

Auflösung:  Der  Vorgang  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung  H[4  -]-  0 
=  HgO.  lg  "Wasserstoff  giebt  bei  der  Verbrennung  mit  der  theoretisch 
nötigen  Menge  Sauerstoff  nach  den  Ausführungen  in  Aufgabe  151  28  820  kal., 
wenn  gasförmiges  "Wasser  von  15®  entsteht,  1  Mol  =  2,02  g  daher  58216  kal. 

Diese  gesamte  "Wärme  werde  auf  das  Verbrennungsprodukt  18,02  g  Wasser- 
dampf übertragen.  Da  die  specifische  "Wärme  des  letzteren  0,48  ist,  so  ist 
die  Wärmekapazität  dieser  18,02  g  =  18,02.0,48  =  8,65  kal. 

Folglich  ist  die  Flammentemperatur: 

t  —  58216/8,65  =  6730°. 

Aufgabe  154:  Welches  ist  die  Flammentemperatur  des  Wasserstoffs, 
wenn  derselbe  mit  der  theoretisch  nötigen  Menge  Luft  verbrennt? 

Auflösung:  Die  Verbrennungsprodukte  sind  hier  neben  18,02  g  Wasser- 
dampf die  einem  Atom  Sauerstoff  in   der  Luft  beigemischte  Stickstoffen ge. 
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Da  die  Luft  aus   23  Gew.-Tln.  O  und  77  Gew.-Tln.  N  besteht,    so  beträgt 
diese  nach  der  Proportion: 

23:77  =  lQ:x;    woraus  x  •=  53,6  Gew.-Tle. 

Die  specifische  "Wärme  des  Stickstoffs  ist  0,244. 

Es  ist  dann: 

58  216 
*  --;  tj^uj^xv ___  2683® 

18,02  .  0,48  4-  53,6  .  0,244 

Aufgabe  155:  Welches  ist  die  Verbrennungstemperatur  von  1  Idter 
des  in  der  Aufgabe  152  berechneten  "Wassergases  ? 

Auflösung:     Es  ist: 

t  =  ?637J ^ 

0,937  .  0,2169  +  0,398  .  0,48  +  2,267  .  0,244 

98.  Berechnung  der  Verbrennungswärme  der  Stein-  und 
Braunkohlen  nach  der  Begel  von  Du  long.  Für  die  Praxis 
kann  man  die  Verbrennungswärme  der  festen  Brennstoffe,  und  zwar 
der  Stein-  und  Braunkohlen,  mit  genügender  Annäherung  aus  den 
Ergebnissen  der  Elementaranalyse  unter  Zuhülfenahme  der  Regel  von 
Dulong  berechnen. 

Dulong  hat  seiner  Zeit  den  Satz  aufgestellt,  dafs  die  Verbren- 
nungswärme eines  Körpers  annähernd  gleich  sei  der  Summe  der  Ver- 
brennungswärmen  seiner  Bestandteile.  Man  bezeichnet  die  so  gefundene 
Zahl  zum  Unterschiede  von  dem  direkt  bestimmten  Werte  als  „analy- 
tischen Heizwert". 

Obgleich  der  Satz  unmöglich  genau  richtig  sein  kann,  schon  aus  dem 
Grunde,  weil  Kohlenstoff  und  "Wasserstoff  nicht  im  elementaren  Zustande 
nebeneinander  vorhanden  sind,  so  weichen  bei  Steinkohlen  die  Ergebnisse, 
die  mit  seiner  Hülfe  erhalten  werden,  doch  so  wenig  von  den  auf  kalori- 
metrischem Wege  gefundenen  Werten  ab,  dafs  die  Unterschiede  für  die  Praxis 
ohne  Bedeutung  sind.  H.  Bunte  berechnet  nach  seinen  Untersuchungen 
dieselben  nur  ausnahmsweise  zu  -|-  2,0  und  —  3,7  Proz.,  aus  Versuchen  von 
P.  Mahler  zu  +  1,5  und  —  1,6  Proz. 

Die  sauerstoffreichen  Brennstoffe,  Torf  und  noch  mehr  Holz,  geben 
höhere  Heizwerte,  als  sie  sich  aus  der  Fonnel  berechnen. 

Auf  organische  Verbindungen  kann  die  Dulongsche  Regel  nicht  aus- 
gedehnt werden. 

Die  Berechnung  wird  f olgendermafsen  ausgeführt :  1  g  Kohlenstoff 
giebt  nach  Favre  und  Silbermann  8080  kal.  lg  Wasserstoff  liefert 
im  Mittel  aus  den  bisherigen  Bestimmungen  34  220  kal.,  wenn  flüssiges 
Wasser  von  0^  entsteht,  die  latente  Wärme  des  Wasserdampfes  also 
vollständig  entbunden  wird.  Bleibt  letzteres,  wie  dies  bei  allen 
Feuerungsanlagen  der  Fall  ist,  gasig,  so  beträgt  die  Verbrennungswärme 
des  Wasserstoffs  nach  den  Ausführungen  in  Aufgabe  151  (S.  183)  nur 
28  800  kal.  Ist  die  Menge  des  Brennstoffs  in  Kilogramm  angegeben, 
so  ist  die  Verbrennungs wärme  in  grofsen  Kalorien  (§  90)  auszudrücken. 

Enthält  der  Brennstoff  Sauerstoff,  so  werden  die  mit  ihm  ver- 
bundenen Bestandteile,  welche  ja  schon  teilweise  oxydiert  sind,  nicht 
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mehr  die  volle  Quantität  Wärme  liefern.  Dulong  trägt,  wie  dies 
auch  bei  der  Berechnung  der  zur  Verbrennung  nötigen  Luftmengen 
geschah  (s.  S.  126),  dieser  Thatsache  Rechnung,  indem  er  nur  den 
„disponibeln"  Wasserstoff  in  Ansatz  bringt  ^). 

Ein  etwaiger  Schwefelgehalt  muls,  vorausgesetzt,  dals  derselbe 
nicht  in  Form  von  Gips  vorhanden  ist,  ebenfalls  als  wärmespendend 
berücksichtigt  werden.  Für  1  g  S  werden  2500  kal.  eingesetzt  in 
Rücksicht  darauf,  dafs  neben  der  Bildung  von  SO},  wobei  2220  kaL  frei 
werden,  teilweise  SO3  mit  3226  kaL  entsteht. 

Die  Feuchtigkeit  des  Brennstoffs  ist,  da  sie  verdampft  werden 
muls,  als  wärmeverbrauchend  in  Rechnung  zu  stellen.  1  g  derselben 
absorbiert,  wie  oben  (Aufgabe  151)  erläutert  wurde,  600  kaL  Dazu 
kommt  noch  die  Verdampf ungswärme  des  „chemisch  gebundenen 
Wassers".  Doch  sind  die  Ansichten  darüber,  ob  die  letztere  als 
wärmeverbrauchend  berücksichtigt  werden  soll  oder  nicht,  geteilt. 

Enthält  also  ein  Brennstoff  c  Proz.  Kohlenstoff,  h  Proz.  Wasser- 
stoff, 0  Proz.  Sauerstoff,  s  Proz.  Schwefel  und  w  Proz.  Feuchtigkeit,  so 
ist  die  Verbrennungswärme: 

T^=  ^  •  8080  +  ^^^  28800  +  ji^  .  2500  -  ^  .  600. 

Die  vereinfachte  sogen.  „Verbandsformel"  des  Vereins  deutscher 
Ingenieure  und  des  Verbands  der  Dampfkesselrevisionsvereine  ist: 

TF=4.8000  +  ^^:^). 29000  +  1^-2500-^.600. 

Das  „chemisch  gebundene"  Wasser  ist  der  Feuchtigkeit  hinzuzu- 
zählen. 

Aufgabe  156:  Eine  böhmische  Plattelkohle  bestand  nach  einer  Analyse 
von  H.  Bunte  aus  60,07  Pi-oz.  C,  5,66  Proz.  H,  7,76  Proz.  O,  1,16  Proz.  N, 
1,16  Proz.  S,  3,04  Proz.  "Wasser  und  21,15  Proz.  Asche.  Wie  grofs  ist  die 
Verbrennungswärme  von  1  kg  dieser  Kohle  ? 

Auflösung:  Die  vorhandenen  7,76  Proz.  O  würden  Vs  •  7|76  =  0,97  Proz. 
H  zur  Wasserbildung  binden;  die  Menge  des  „disponibeln"  Wasserstoffs  ist  also 
5,66  —  0,97  =  4,69  Proz.,  die  Menge  des  „chemisch  gebundenen"  Wassers 
=  7,76  -1-  0,97  =  8,73  Proz.,  des  Gesamtwassers  8,73  +  3,04  =  11,77  Proz. 

1  kg  Kohle  enthält  0,6007  kg  C,  0,0469  kg  disponibeln  Wasserstoff,  0,0116  kg 
Schwefel,  0,1177  kg  Wasser. 

Der  „analytische  Heizwert"  dieser  Kohle  ist  also: 

W  =  0,6007  .  8080  -\-  0,0469  .  28  800  +  0,0116  .  2500  —  0,1177  .  600 

=  6234,0  —  70,6  =  6163,4  Kai. 


*)  Diese  Annahme  ist  sicher  unrichtig.  Unterwirft  man  die  Steinkohle 
der  trockenen  Destillation,  so  erhält  man  den  Sauerstoff  vornehmlich  in  Ver- 
bindung mit  Kohlenstoff  als  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd,  weshalb  die  An- 
nahme gerechtfertigt  erscheint,  dafs  er  auch  in  der  Kohle  zum  Kohlenstoff  in 
näherer  Beziehung  stehe,  als  zum  Wasserstoff. 
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Die  kaloiimetrisclie  Bestimmung  ergab  6234  Eal. ,  also  70,6  Eal.  mehr, 
oder  in  Prozenten : 

6163,4:70,6  =  100  :a?;    woraus  x  =  1,1  Proz. 

des  berechneten  Wertes. 

Würde  man  das  „chemisch  gebundene"  Wasser  unberücksichtigt  lassen, 
so  ist  die  Verbrennungswärme: 

W  =  0,6007  .  8080  +  0,0469  .  28  800  +  0,0116  .  2500  —  0,0304  .  600 

=  6234  —  18  =  6216  Kai. 

Die  Zahl  weicht  von  der  kalorimetrisch  gefundenen  nur  um  18  Ein- 
lieiten  ab. 

Aufgabe  157:  Eine  oberschlesische  Steinkohle  bestand  aus  80,37  Proz.  C, 
4,86  Proz.  H,  7,12  Proz.  O,  0,94  Proz.  S,  1,32  Proz.  N,  2,75  Pi-oz.  Feuchtigkeit 
und  2,64  Proz.  Asche.  Wie  grofs  ist  die  zu  gute  kommende  Wärmemenge 
für  das  Kilogramm,  wenn  die  Feuerung  so  geleitet  wird,  dafs  die  Bauchgase 
11  Proz.  COg  enthalten,  die  äufsere  Lufttemperatur  20®  beträgt  und  die  Gase 
mit  einer  Temperatur  von  320®  in  den  Fuchs  abziehen? 

Auflösung:  Die  vorhandenen  7,12  Proz.  Sauerstoff  brauchen  zur 
Vasserbildung  Vg .  7,12  =  0,89  Proz.  H.  Die  Menge  des  „disponibeln"  Wasser- 
stoffs beträgt  also  4,86  —  0,89  =  3,97  Proz. ,  die  Menge  des  „chemisch  ge- 
lundenen"  Wassers  7,12  +  0,89  ==  8,01,  die  Gesamtmenge  Wasser  8,01  +  2,75 
=  10,76  Proz. 

Der  Brennwert  ist  nach  der  Du  long  sehen  Formel: 

W  =  0,8037  .  8080  +  0,0397  .  28  800  +  0,0094  .  2500  —  0,1076  .  600  =  7597  Kai. 
Berechnet  man  zuerst  die  Mengen  der  Verbrennungsgase,  so  erhält  man : 

a)  Kohlensäure.  Nach  der  Gleichung  0  -f-  2  0  =  C  O^  geben  12  Gew.- 
Tle.  C  44  Gew.-Tle.  COg,  es  ist  also: 

12  :  44  =  0,8037  :x;    woraus  x  =  2,947  kg  COj. 

b)  Wasserdampf.  Nach  der  Gleichung  2H  -j-  O  =  H^O  geben  rund 
2  Gew.-Tle.  H  18  Gew.-Tle.,  d.  h.  9 mal  soviel  HgO,  also: 

•      0,0397  kg  H  =  0,357  kg  HgO. 

Dazu  kommen   0,1076  kg  Wasser  aus  der  Kohle,   so  dafs  die  Gesamtmenge 
beträgt: 

0,3573  +  0,1076  =  0,465  kg. 

c)  Schwefeldioxyd.  Nach  der  Gleichung  S  -j-  Oj  =  SOg  geben  rund 
32  Gew.-Tle.  S  64  Gew.-Tle.,  d.  h.  doppelt  soviel  SO«,  0,0094  kg  S  daher 
0,019  kg  SOg.  . 

Die  Feuergase  von  1  kg  der  Kohle  enthalten  an  Verbrennimgsprodukten 
dem  Gewichte  nach  2,947kg  Kohlensäure,  0,465kg  Wasserdampf,  0,019 kg 
Schwefeldioxyd.     Dem  Volum  nach  würden  dieselben  sein: 

44:22,4  =  2,947  :a:;    woraus  x  =  1,496  cbm  COj 
18:22,4  ==  0,465  :y;  „        y  =  0,579     „      H^O 

64  :  22,4  =  0,019  :  z;  „        z  =  0,0066  „      SO«. 

d)  Stickstoff.  Da  die  Kohle  mit  Luft  verbrannt  wird,  so  kommt  noch 
die  Menge  Stickstoff  hinzu,  welche  dem  zur  Verbrennung  verbrauchten 
Sauerstoff  beigemischt  ist.  Zu  dem  Ende  mufs  erst  letztere  bekannt  sein. 
Sie  betragt  für: 

Kohlenstoff:     12:32  =  0,8037  :rri;     woraus    x^  =  2,143  kg  0 
Wasserstoff:      2:16  =  0,0397:^2;  „        2/2  =  0,318    „    0 

Schwefel:         32:32  =  0,0094:  z^;  „        z%  =  0,0094  „    0 
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zusammen  also  2,47  kg  0.    Diesem  entspricht,  da  in  der  Luft  auf  23  Gew.-Tle. 
O  77  Gew.-Tle.  N  vorhanden  sind,  nach  der  Proportion: 

23  :  77  =  2,5  :  w;    woraus  u  =  8,37  kg  N. 

Dazu  kommen  noch  0,0132  kg  aus  der  Kohle,  so  dafs  die  Gesamtmenge  8,38  kg 
beträgt.    Dem  Volum  nach  beträgt  dies  gemäfs  der  Proportion: 

28  :  22,4  =  8,38  :  Wi ;     woraus  Wi  =  6,7  cbm. 

"Würde  man  die  Kohle  mit  der  theoretisch  notwendigen  Menge  Luft 
verbrennen,  so  erhielte  man,  da  der  Sauerstoff  vollständig  verzehrt  wird,  als 
Feuergase  1,5  cbm  COg,  0,58  cbm  HgO,  0,007  cbm  SOg  und  6,7  cbm  N,  zu- 
sammen 8,79  cbm. 

Nun  sollen  der  Aufgabe  nach  die  1,5  cbm  COg  11  Vol.-Proz.  der  Eauch- 
gase  ausmachen.    Die  Menge  der  letzteren  ist  also  nach  der  Pi'oportion: 

11  :  100  =  1,5  :a?;     woraus  x  =■  13,64  cbm, 

so  dafs  also  noch  13,64  —  8,79  =  4,85  cbm  Luft  hinzukämen,  oder  da  1  cbm 
Luft  1,294kg  wiegt,  6,276kg  Luft.  Letztere  aber  enthalten  nach  der  Pro- 
portion : 

100:23  =  6,276  :a:;    woraus  x  =  1,44  kg  0   und  6,276  —  1,44  =  4,836  kg  N. 

Zählt  man  zu  letzteren  die  oben  erhaltenen  8,38  kg  Stickstoff  zu,  so  bekommt 
man  als  Gesamtmenge  des  Stickstoffs  13,216  kg  N. 

Die  Rauchgase  setzen  sich  also  zusammen  aus  2,947kg  COg,  0,465kg 
HgO,  0,019kg  SOg,  1,44kg  O,  13,22  kg  N. 

Entweichen  diese  mit  einer  um  300®  höheren  Temperatur,  als  die  in 
den  Feuerraum  einströmende  Luft  hat,  so  ist,  wenn  nach  Begnault  die 
specifische  Wärme  c  für  1kg  COg  0,217  Kai.,  für  Wasserdampf  0,48  Kai., 
für  SOg  0,155  Kai.,  für  Sauerstoff  0,217  Kai.,  für  Stickstoff  0,244  Kai.  be- 
trägt (vergl.  §  93),  der  Wärmeverlust  für  1°: 

w  =  (2,947  .  0,217  +  0,465  .  0,48  +  0,019  .  0,155  +  1,44  .  0,217  +  13,22  .  0,244) 

=  4,4  Kai., 
für  300®: 

Waoo  =  1320  Kai. 

Die  für  die  Feuerungs-  und  Kesselanlage  nutzbare  Wärme  beträgt  also 
dann  7597  —  1320  =  6277  Kai.  für  das  Kilogramm  Kohle,  also  der  Nutz- 
effekt der  Feuerung  in  Prozenten: 

7597:6277  =  100  :a:;     woraus  x  =  82,64  Proz.     • 

Aufgabe  158:  Wie  hoch  ist  die  Verbrennungstemperatur  der  in  der 
vorigen  Auf  gäbe  genannten  Kohle  unter  den  dort  angegebenen  Bedingungen? 

Auflösung:  Die  Feuergase  bedürfen,  damit  ihre  Temperatur  um  1® 
erhöht  werde,  4,4  Kai. 

Entwickelt  der  Brennstoff  7597  Kai.,  so  werden  diese  die  Temperatur 
der  Feuergase  um  7597/4,4  =  1727®  erhöhen,  oder,  da  die  Luft  mit  20® 
Temperatur  einströmt,  auf  1747®. 


Optische  Eigenschaften  der  Gase. 

99.  Das  Spektrum.  Lassen  wir  einfarbiges  Licht,  das  durch 
eine  enge  Öffnung  gegangen  ist,  auf  ein  Prisma  fallen,  so  wird  der 
Lichtstrahl  einmal  heim  Eintritt  in  das  Prisma  und  beim  Austritt  aus 
ihm  das  zweite  Mal  gehrochen  und  von  seiner  ursprünglichen  Richtung 


Spektren. 
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Abb.  5. 


abgelenkt.     Besteht  aber  das  ins  Prisma  eintretende  Lichtbündel  aus 
Verschiedenen  übereinander  gelagerten  Lichtstrahlen  von  verschiedener 
^Wellenlänge,  wie  dies  bei  weifsem  Lichte  der  Fall  ist,  so  pflanzen  sich 
dieselben  im  Prisma  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  fort  und  er- 
fahren demgemäfs  auch  eine  verschiedene  Brechung  und  Ablenkung, 
die  bei  den  am  raschesten  schwingenden  violetten  Strahlen  am  gröfsten, 
bei  den  am  langsamsten  schwingenden  roten  Strahlen  am  kleinsten  ist. 
Infolgedessen  kommen  sie  im  austretenden  Lichtbündel  nebeneinander 
zu  liegen,  und  geben  ein  farbiges,  von  Newton  als  Spektrum  be- 
zeichnetes Band. 

Der   zur  Untersuchung   des   Spektrums   dienende  Spektralapparat,    das 
Spektroskop  (Abb.  5),  kann  hier  nur  im  allgemeinen  beschrieben  werden. 

Die  durch  einen  engen  Spalt  am  Ende  des  Spaltrohres  (Kollimators)  L 
eintretenden,  von  der  zu  untersuchenden  Lichtquelle  H  kommenden  Strahlen 
werden  durch  eine  im  Brennpunkte  des  Spaltes  befindliche  Linse  den  für 
diese  geltenden  Brechungsgesetzen  gemäfs  parallel 
gemacht  und  treffen  so  auf  das  Prisma  P,  wo  sie 
doppelt  gebrochen  und  dann  durch  ein  Okular  F 
beobachtet  werden.  Ist  das  Licht  einfarbig,  so  er- 
hält man  ein  einfaches  Bild  des  Spaltes.  Ist  das- 
selbe aus  mehreren  einfachen  Lichtarten  zusammen- 
gesetzt, so  entstehen,  der  verschiedenen  Brechbarkeit 
derselben  entsprechend,  mehrere  Bilder  des  Spaltes 
getrennt  nebeneinander,  bis  bei  weifsem  Lichtj  wel- 
ches aus  unzähligen  Lichtarten  besteht,  sich  die 
unzähligen  Spaltbilder  nebeneinander  legen  und  so 
ein  kontinuierliches  Spektrum  erzeugen.  Um  die 
gegenseitige  Lage  der  einzelnen  Strahlen  feststellen 
zu  können,  hat  Bunsen  noch  ein  „Skalenrohr"  8 
mit  einer  Hillimeterskala  hinzugefügt.  Die  durch- 
sichtige Skala  befindet  sich  bei  a  und  wird  durch 
eine  Lichtquelle  Q  beleuchtet,  während  am  inneren 
Ende  des  Eohres  bei  &  eine  Linse  angebracht  ist, 
welche  um  ihre  Brennweite  von  dem  Mafsstabe 
entfernt  ist  und  die  von  letzterem  ausgehenden  Strahlen  parallel  richtet. 
Das  so  entstehende  Skalenbild  wird  von  der  dem  Okular  zugekehrten  Prismen- 
fläche in  das  letztere  reflektiert  und  auf  dem  Spektrum  projiziert,  wodurch 
die  Orientierung  im  letzteren  wesentlich  erleichtert  wird.  Die  Skala  mufs, 
^  die  Glassorte  des  Prismas  auf  die  Brechung  der  Strahlen  und  die  Aus- 
dehnung des  Spektrums  von  Einflufs  ist,  erst  durch  Strahlen  von  bekannter 
Wellenlänge  geaicht  werden. 

Der  Apparat  ist  dadurch,  dafs  Spaltrohr  und  Okular  der  Ablenkung 
der  Strahlen  im  Prisma  zufolge  einen  bestimmten  Winkel  bilden  müssen, 
etwas  unbequem  zu  handhaben.  Für  den  blofsen  spektralanaljrtischen  Nach- 
"^eis  von  Elementen  im  Laboratorium  und  der  Praxis,  wie  bei  der  Beob- 
achtung der  aus  der  Bessemerbirne  emporschlagenden  Feuergarbe,  wird  ein 
einfaches,  direkt  auf  die  Lichtquelle  zu  richtendes  Taschenspektroskop  oder 
»Spektroskop  mit  gerader  Durchsicht"  vorgezogen,  wie  es  von  J.  Browning 
zuerst  konstruiert  wurde.  Man  erzielt  dies  durch  eine  geeignete  Kombination 
von  Prismen  aus  dem  gewöhnlichen  optischen  Glase ,  dem  Crownglas ,  und 
dem  stärker  zerstreuenden,  aber  weniger  ablenkenden  Flintglas.  Dieselben 
sind  80  zusammengefügt ,   dafs  die  Ablenkung  der  Lichtstrahlen ,   nicht   aber 
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ihre  Zerstreuung  aufgehoben  wird,  was  sich  natürlich  blofs  für  einen  1)€- 
stimmten  Teil  des  Spektrums,  meist  für  den  mittleren,  grünen  Teil,  durch- 
führen läfst. 

Statt  den  durch  den  Spalt  eindringenden  Lichtstrahl  mittels  eines 
Prismas  zu  zerlegen,  kann  man  zur  Herstellung  des  Spektrums  auch  die 
Beugung  desselben  durch  ein  Gitter  benutzen. 

Trifft  ein  durch   einen  Spalt  einfallender  einfacher,  z.  B.  roter  Licht- 
strahl  auf   ein  durchlässiges  Gitter  auf,   d.  h.   eine  mit   einer   sehr  grofsen 
Anzahl  paralleler   eingeritzter  Linien  (Spalte)  versehene  Glasplatte,  so  geht 
derselbe  nicht  blofs  in  gerader,   sondern  auch  in   schräger  Bichtung  durch, 
er  wird  gebeugt,   indem  er  an  den  Bändern  der  Bitze  abgelenkt  wird.    Von 
den  in   den   einzelnen   Spalten   des  Gitters   befindlichen  Ätherteilchen  gehen 
nämlich  neue,   kugelförmige  Wellen   aus,   welche  sich  durch  den   dahinter 
liegenden  Baum  ausbreiten.     Diese  werden  sich  nach  dem  von  Young  auf- 
gestellten Principe  der  Interferenz  verstärken,  wenn  ihr  Gängunterschied  eine 
"Wellenlänge  beträgt,   hingegen   aufheben,   wenn   er  eine  halbe  Wellenlänge 
ist,    d.  h.   wenn   sie  mit  entgegengesetzten  Schwingungen  zusammentreffen. 
Stellt  man  hinter  das  Gitter  einen  Schirm,  so  erscheint  in  der  Mitte  ein  von 
den  direkt  auffallenden  Strahlen  herrührendes  Bild  des  Spaltes,  dann  rechts 
und  links   in  einer  Entfernung,  welche  einer  Wellenlänge  des  roten  Lichtes 
entspricht,  eine  zweite  rote  Linie,  in  der  Entfernung,  die  zwei  Wellenlängen 
entspricht,  eine  dritte  u.  s.  f. ;  die  zwischenliegenden  Partieen,  wo  Lichtwellen 
auftreffen,   welche  nur  eine  halbe  Wellenlänge  oder  ein  Vielfaches  derselben 
verschieden   sind,   erscheinen  dunkel.     Violettes  Licht  giebt  dieselbe  Erschei- 
nung,  nur  dafs   die  Linien  schmäler  sind  und  näher  beisammen  liegen,  da 
violette   Strahlen  die   kürzesten  Wellen   haben    und   sich   die  Abstände   der 
Linien  wie   die  Wellenlängen  verhalten.     Nehmen   wir  weifses  Licht,   so  er- 
scheint in   der  Mitte,   wo   das  Licht  direkt  durchgeht  und  alle  Farben  auf- 
einanderf allen,  ein  weifses  Bild  des  Spaltes,  rechts  und  links  davon  ein  dunkler 
Zwischenraum,  dann  die  dem  Gangunterschiede  einer  Welle  zugehörigen  ge- 
beugten  Strahlen,   die   sich  nach   der  Beihenfolge   der  Wellenlängen  neben- 
einander legen,  so  dafs  die  violetten  die  innere,  die  roten  die  äuTsere  Grenze 
bilden.     Sie  stellen   das  Spektrum  1.  Ordnung  dar.    Dann  folgt   ein   dunkler 
Streif  und  nun   das  Spektrum   2.  Ordnung   aus   den  Strahlen,    welche   zwei 
Wellenlängen    Gangunterschied    haben,    u.  s.  f.;    doch   werden    die    Spektren 
immer  lichtschwächer  und  fallen  z.  T.  aufeinander. 

Das  Gitterspektrum  entsteht  nur  durch  die  Unterschiede  in  den  Wellen- 
längen der  einzelnen  Strahlen  (normales  Spektrum),  ist  also  unabhängig  von 
dem  Stoffe  des  Gitters.  Andererseits  geht  ein  grofser  Teil  des  Lichtes  ver- 
loren, dadurch,  dafs  es  z.  T.  ungebeugt  durchtritt,  andererseits  in  eine  ganze 
Anzahl  von  Spektren  zerlegt  wird.  Es  ist  also  nur  für  sehr  starke  Licht- 
quellen anzuwenden. 

100.  Emissionsspektrum.  Es  ist  das  Spektrum  des  von  einem 
leuchtenden,  festen,  flüssigen  oder  gasigen  Körper  ausgesandten  Lichtes. 

Feste  und  flüssige  Körper  werden  häufig  schon  durch  Einbringen  in 
eine  Bunsenflamme,  welche  man  vor  dem  Spalte  des  Spektralapparates  auf- 
stellt, zum  Glühen  und  Leuchten  gebracht.  Ist  dazu  eine  höhere  Temperatur 
erforderlich,  so  verwendet  man  die  Hitze  des  Knallgasgebläses,  des  elektri- 
schen Funkens  oder  Flammenbogens.  Bei  Schwermetallen  z.  B.  läfst  man 
den  Funken  zwischen  Polspitzen  aus  dem  betreffenden  Metall  überspringen, 
wobei  Teilchen  desselben  verflüchtigt  werden;   oder  man  befeuchtet  Platin- 
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Elektroden  mit  den  Salzlösungen,  wie  in  den  sogenannten  Fulguratoren.  Gase 
tind  Dämpfe  schliefst  man  in  verdünntem  Zustande  in  PI ück ersehe  (Geifs- 
1er  sehe)  Bohren  ein  und  läfst  dann  den  Funken  durchschlagen.  * 

Das  Licht  glühender  fester  und  flüssiger  Körper,  also  auch  der 
Tlammen,  deren  Leuchten  durch  glühende  Kohlenstofiteilchen  bewirkt 
wird,  liefert,  da  es  sich  aus  Strahlen  jeder  Brechbarkeit  zusammensetzt, 
ein  zusammenhängendes  (kontinuierliches)  Spektrum,  das  nicht  von 
der  Natur,  sondern  nur  von  der  Temperatur  der  Körper  abhängig  ist. 
Glühende  Gase  und  Dämpfe  senden  nur  wenige  Strahlen  yon  be- 
stimmter Brechbarkeit  aus  und  geben  darum  unterbrochene,  aus 
hellen  Streifen  (Banden)  oder  Linien  bestehende  Spektren,  welche  als 
kannelierte  oder  Bandenspektren  beziehungsweise  als  Linienspektren 
bezeichnet  werden.  Dieselben  sind  abhängig  von  der  chemischen  Be- 
schaffenheit der  einzelnen  Körper  und  für  die^e  daher  in  hohem  Mafse 
bezeichnend. 

Die  Bandenspektren  zeigen  an  bestimmten  Stellen  breitere,  helle 
Streifen,  welche  meist  auf  der  einen  Seite  scharf  abgegrenzt,  auf  der 
anderen  Seite  Yerwaschen  sind,  und  so  einige  Ähnlichkeit  mit  einer 
schräg  beleuchteten,  kannelierten  Säule  haben.  Die  Banden  sind  zum 
Teil  in  Gruppen  eng  bei  einander  liegender  Linien  aufzulösen. 

Die  Linienspektren  werden  von  einzelnen  mehr  oder  minder  scharfen 
Linien,  d.  h.  Bildern  des  Spaltes,  gebildet,  welche  durch  dunkle  Zwischen- 
räume geschieden  sind.  Einzelne  derselben,  so  die  gelbe  Natriumlinie, 
sind  in  zwei  Linien  zerlegbar. 

Jedes  Element  hat  ein  ihm  eigentümliches  Spektrum,  desgleichen, 
nach  A.  Mitscherlichs  Untersuchungen,  jede  Verbindung,  voraus- 
gesetzt, dafs  sie  bei  der  Temperatur,  bei  der  sie  ins  Leuchten  gerät, 
noch  beständig  ist.  Im  anderen  Falle  erhält  man  die  Spektren  der 
Zersetzungsprodukte. 

Wenn  also  verschiedene  Salze  eines  und  desselben  Elementes  das 
gleiche  Spektrum  aufweisen,  dann  kann  dies  nur  daher  rühren,  dafs 
dieselben  eine  Spaltung  erfahren  haben.  So  zeigen  die  Halogenide,  das 
Karbonat  und  andere  Salze  des  Kaliums,  Natriums  das  Spektrum  der 
Dämpfe  des  freien  Metalls.  Ebenso  liefern  z.  B.  die  Halogenide  der 
alkalischen  Erden  das  Spektrum  des  Oxyds;  mischt  man  aber  der 
Bunsenflamme  den  entsprechenden  Halogenwasserstoff  bei,  so  entsteht 
das  ganz  andere  Spektrum  des  Halogenids. 

Im  allgemeinen  zeigen  die  Verbindungen  Banden-,  die  freien  Ele- 
mente Linienspektren.  Versuche  von  Plücker  und  Hittorf  haben 
weiter  gezeigt,  dafs  die  Gase  in  Plücker  sehen  Röhren  bei  niederer 
Temperatur  und  schwachen  Entladungen  Bandenspektren  geben,  welche 
bei  hoher  Temperatur  und  starken  Entladungen  unvermittelt  in  Linien- 
spektren übergehen.  Diese  plötzliche  Änderung  kann  nur  einem  Zerfall 
der  Molekeln  in  die  freien  Atome  zugeschrieben  werden.    Wir  kommen 
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damit  zu  der  von  Helmholtz,  Moser,  Ciamician,  E.  Wiedemann 
u.  A.  vertretenen  Ansiebt,  da£s  die  Molekeln  Bandenspektren,  die  freien 
Atome  hingegen  Linienspektren  besitzen. 

101.  Spektralanalyse.  Spektrallinien  einzelner  Elemente  sind 
scbon  früber  vielfacb  beobachtet  worden;  so  wies  z.  B.  1856  Swan 
nach,  dafs  die  bekannte  gelbe  Linie  den  Natriam Verbindungen  eigen 
sei.     Doch  blieben  diese  Versuche  unbeachtet. 

Begründet  wurde  die  Spektralanalyse  1859  von  R  Bunsen  und 
G.  Kirchhoff,  welche  dieselbe  zu  einer  exakten  wissenschaftliclien 
Methode  ausarbeiteten  und  das  Spektroskop  zu  einem  der  wichtigsten 
analytischen  Hülfsmittel  erhoben;  denn  wir  vermögen  mittels  desselben 
noch  Mengen  von  Körpern  zu  erkennen,  welche  einem  Nachweise  durch 
die  gewöhnlichen  Hülfsqdttel  gänzlich  unzugänglich  sind. 

Besonders  gilt  dies  für  die  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  ein- 
zelne andere  Metalle,  während  die  übrigen  so  linienreiche  Spektren 
geben,  dafs  ihr  Nachweis  schwierig  ist. 

So  konnten  Bunsen  und  Kirchhoff  das  Natriumspekta'uni  noch  scharf 
in  der  Luft  eines  Zimmers  von  60  cbm  Inhalt  nachweisen,  in  dessen  ent- 
ferntester Ecke  3  mg  chlorsaures  Natrium  mit  Milchzucker  verpufft  worden 
waren..  Aus  dem  Gewichte  des  letzteren  und  der  Menge  der  dem  Brenner 
in  der  Sekunde  zugeführten  Luft  läfst  sich  berechnen,  dafs  das  Auge  noch 
weniger  als  Vaoooooo  ^S  des  Natriumsalzes  deutlich  zu  erkennen  vermag. 
Diese  ungemeine  Empfindlichkeit  der  Beaktion  erklärt  es  auch,  dafs  wir  im 
Staube,  in  glühender  Luft  fast  immer  Natrium  nachweisen  können,  das  durch 
das  verstäubende  Meerwasser  in  Form  von  Kochsalz  der  Atmosphäre  bei- 
gemischt wird.  Für  Kalium  und  Baryum  genügt  ^iqqq  mg,  für  Strontium 
und  Calcium  Viqo  ooo  i^g»  ^ür  Lithium  Vi  qqq  qqq  mg  des  Chlorids  bezw.  Chlorats. 

Es  ist  auf  diesem  Wege  möglich,  die  weite  Verbreitung  mancher 
Elemente  in  geringen  Mengen  festzustellen,  wie  dies  Bunsen  für 
Lithium  that. 

Auch  Gase  liefern  Emissionsspektren,  wenn  man  sie  in  Plücker- 
schen  (Geifslerschen)  Röhren  der  hohen  Temperatur  des  elektrischen 
Funkens  aussetzt.  Man  kann  ihre  Dichte  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen 
variieren,  ohne  dafs  das  Spektrum  dadurch  eine  Änderung  erleidet^). 

Bringt  man  Gemische  von  Salzen  verschiedener  Metalle  in  die 
Flamme,  oder  läfst  man  den  elektrischen  Funken  durch  ein  Gemisch 
verschiedener  Gase  schlagen,  so  legen  sich  die  einzelnen  Spektren  entweder 
einfach  aufeinander,  so  dafs  die  jedem  Element  zugehörenden  Linien 
an  ihren  festen,  mit  „astronomischer  Genauigkeit"  bestimmbaren  Stellen 
auftreten,  oder  sie  können  auch  nacheinander  zum  Vorschein  kommen. 
Es  ist  so  leicht,  z.B.  Kalium-  und  Natriumverbindungen  nebeneinander 
nachzuweisen,  während  bekanntlich  beim  Einbringen  in  die  Flamme  die 
violette  Kaliumfärbung  durch  die  gelbe  Natriumfärbung  verdeckt  wird 
und  erst  durch  Abblenden  der  letzteren  sichtbar  gemacht  werden  kann. 

*)  Selbst  flüssiger   Sauerstoff  läfst  noch   die  Absorptionslinien   des  gas- 
förmigen Elementes  erkennen. 
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Treten  in  dem  Spektram  eines  Salzgemisches  oder  eines  Minerals 
Xiinien  auf,  welche  nicht  mit  denjenigen  der  bekannten  Elemente  za- 
sammenf  allen,  so  ist  dies  ein  Anzeichen,  dals  in  der  untersuchten  Probe 
ein  noch  unbekanntes  Element  anwesend  ist.  Auf  diesem  Wege  ist  es 
gelungen,  einzelne  Elemente  zu  entdecken,  welche  auf  Erden  nur  in 
sehr  geringer  Menge  vorkommen.  Sie  haben  ihre  Namen  meistens  nach 
der  Farbe  besonders  charakteristischer  Linien  erhalten. 

1860  entdeckten  Bunsen  und  Kirchhoff  in  der  Mutterlauge  der 
Dürkheimer  Soolquellen  das  durch  zwei  blaue  Linien  ausgezeichnete  Alkali- 
metall  Cäsium  (caesius,  himmelblau),  1861  in  sächsischem  Lepidolith  auf 
gleiche  Weise  das  durch  zwei  dunkelrote,  im  alleräufsersten  Kot  des  Sonnen- 
spektrums liegende  Linien  auffallende  Alkalimetall  Bubidium  (rubidus, 
dunkelrot).  Desgleichen  fand  Crookes  1861  in  dem  aus  Kiesen  stammen- 
den Bleikammerschlamm  der  Schwefelsäurefabrik  von  Tilkerode  (Harz)  das 
Thallium  mit  einer  glänzenden  grünen  Linie  {^aXXög,  grüner  Zweig).  1863 
entdeckten  B  e  i  c  h  und  B  i  c  h  t  e  r  das  durch  eine  tief  indigoblaue  Linie 
charakterisierte  Indium  in  der  Freiberger  Zinkblende,  1875  Lecoq  de  Bois- 
baudran  das  Gallium  in  einer  pyrenäischen Zinkblende.  Dazu  kommt  dann 
in  der  neuesten  Zeit  das  Helium,  das  von  Bamsay  in  den  Gasen  aus  dem 
seltenen  Mineral  Cleve'it  aufgefunden  wurde. 

Endlich  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Spektralanalyse  nicht 
nur  für  die  Entdeckung,  sondern  auch  für  die  Abscheidung  und  Tren- 
nung der  genannten  Elemente  von  gröfster  Wichtigkeit  ist.  Man  ver- 
fährt in  dein  Falle  derart,  da£s  man  in  der  gelösten  Substanz  mit 
geeigneten  Eeagentien  Niederschläge  erzeugt,  und  diese  wie  die  ein- 
gedampfte Lösung  auf  die  neuen  Linien  untersucht,  und  so  den  frag- 
lichen Körper  allmählich  isoliert. 

In  dieser  Hinsicht  spielt  die  Spektralanalyse  auch  bei  der  Scheidung 
und  Kennzeichnung  der  „seltenen Erden",  die  teilweise  zur  Herstellung 
der  Glühlichtkörper  Anwendung  finden,  eine  sehr  bedeutende  Rolle. 

102.  Absorptionsspektren.  Lassen  wir  das  in  seine  einzelnen 
Lichtarten  zerlegte  Sonnenlicht  durch  ein  farbiges  Glas  oder  eine 
zwischen  planparallele  Wände  eingeschlossene  gefärbte  Flüssigkeit  hin- 
durchgehen, oder  fangen  wir  das  Spektrum  auf  farbigem  Grunde  auf, 
so  erscheint  nur  derjenige  Teil  desselben,  welcher  die  gleiche  Farbe 
hat,  indem  alle  übrigen  Teile  beim  Durchgange  durch  das  gefärbte 
Mittel  oder  beim  Eindringen  in  die  farbige  Fläche  absorbiert  werden. 

Bei  vielen  Körpern  findet  diese  Absorption  in  der  Art  statt,  dafs 
nur  bestimmte  Wellen  geschwächt  oder  vernichtet  werden,  während 
andere  benachbarte  oder  zwischen  ihnen  liegende  Wellenpartieen  unver- 
ändert hindurchgehen.  In  diesem  Falle  wird  im  Spektrum  an  allen 
Stellen,  wo  jene  vernichteten  Wellen  zur  Wirkung  kommen  sollten. 
Schatten  auftreten ;  wir  werden  also  Spektren  erhalten,  welche  auf  einer 
oder  auf  beiden  Seiten  ausgelöscht  oder  von  dunkeln  breiteren  oder 
schmäleren  Absorptionsstreifen  durchsetzt  sind. 
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Die  so  geänderten  Spektren,  die  Absorptionsspektren,  sind  für  die 
Körper,  die  sie  heryomifen,  in  hohem  Malse  bezeichnend.  Feste  Körper 
werden  in  Platten,  Flüssigkeiten  in  Gläsern  mit  planparallelen  Wänden 
zur  Untersuchung  verwandt.  Zu  beachten  ist  indessen  dabei,  dals  die 
Absorptionsstreifen  von  der  Dicke  und  Konzentration  der  absorbierenden 
Schicht  abhängig  sind.  Je  mehr  beide  zunehmen.  Je  stärker  gefärbt 
also  das  absorbierende  Mittel  ist,  um  so  breiter  und  dunkler  werden 
die  Banden,  bis  sie  schliefslich  verschmelzen.  Auch  die  Temperatur 
übt  Einfluls  auf  sie,  desgleichen  bei  gelösten  Körpern  die  Art  des 
Lösungsmittels.  Angaben  über  die  Absorptionsspektren  sind  darum 
unter  Beifügung  dieser  Verhältnisse  zu  machen. 

Das  Spektrum  einer  verdünnten  Chlorophylllösung  zeigt  z.  B.  fünf  Ab- 
sorptionsstreifen, im  gelben,  grünen  und  grünblauen  Teile. 

Das  Oxyhämoglobin  des  Blutes,  die  Sauerstoffverbindung  des  Hämo- 
globins, zeigt  zwei  Streifen  im  grünen  und  grüngelben  Teile,  während  der 
violette  Teil  vollständig  verschwunden  ist.  Reduziert  man  es  durch  Zusatz  von 
etwas  Schwefelammon  zu  Hämoglobin,  so  tritt  an  Stelle  der  vorigen  ein  breiter, 
sehr  blasser,  verwaschener  Streifen  im  Grün  auf;  beim  Schütteln  des  Blutes 
mit  Luft  entstehen  wieder  durch  Oxydation  desselben  die  Absorptionsstreifen 
des  Oxyhämoglobins.  Das  Kohlenoxydhämoglobin ,  das  bei  Einatmung  von 
Kohlenoxyd  sich  bildet,  zeigt  zwei  ähnliche  Absorptionsstreifen  wie  das  Oxy- 
hämoglobin,  die  aber  auf  Zusatz  von  Schwefelammon  nicht  verschwinden, 
da  es  durch  reduzierende  Agentien  nicht  zerlegt  wird.  Es  beruht  darauf 
ein  scharfer  Nachweis  des  Kohlenoxyds,  indem  man  die  darauf  zu  prüfende 
liuft  langsam  durch  eine  Glasglocke  leitet,  unter  der  sich  eine  Maus  befindet, 
und  dann  deren  Blut  untersucht.  Desgleichen  lassen  sich  Kohlenoxydgas- 
vergiftungen  auf  dem  "Wege  sicher  erkennen. 

Gase  und  Dämpfe  liefern  ebenfalls  Absorptionsspektren.  Bringt 
man  hinter  einer  Natriumflamme,  die  im  Spektroskop  bei  schwacher 
Dispersion  eine  einfache  gelbe  Linie  liefert,  eine  intensive  Lichtquelle 
a,n,  z.  B.  den  elektrischen  Flammenbogen,  ein  Kalklicht,  Gasglühlicht, 
;S0  liefert  das  Licht  der  letzteren  beim  Durchgange  durchs  Prisma  ein 
iontinuierliches  Spektrum,  auf  dem  die  Natriumlinie  schwarz  erscheint 
Der  glühende  Natriumdampf  gestattet  also  sämtlichen,  von  dem  hinter 
ihm  befindlichen  weifsglühenden  Körper  ausgesandten  Strahlen  den 
Durchtritt,  mit  alleiniger  Ausnahme  der  Art  von  gelben  Strahlen,  die 
er  selbst  aussendet.  Diese  Beobachtung  führte  1859  Kirchhoff  zu 
•dem  nach  ihm  benannten  Gesetze: 

Ein  gas-  oder  dampfförmiger  Körper  absorbiert  die 
Strahlen  von  derselben  Schwingungszahl,  die  er  selbst  aus- 
sendet, während  er  für  alle  anderen  Strahlen  durchlässig 
ist,  so  dafs  also  das  Absorptionsspektrum  desselben  seinem 
Emissionsspektrum  unter  den  genannten  Umständen  ent- 
:spricht. 

Bei  Gemischen  dampf-  oder  gasförmiger  Körper  legen  sich  die  ein- 
zelnen Absorptionsspektren  einfach  aufeinander. 
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103.  Astronomisohe  Spektralanalyse.  Die  Umkehrung  des 
Eirchho  ff  sehen  Gesetzes  lautet:  Das  Licht  einer  Lichtquelle,  dessen 
Spektrum  das  negative  Spektrum  eines  glühenden  Gases  zeigt,  muls 
durch  letzteres  hindurchgegangen  sein. 

Eirchhoff  schlols  daraus,  dals  die  nach  Fraunhofer  benannten 
dunkeln  Linien  des  Sonnenspektrums  als  Absorptionslinien  von  Ele- 
menten aufgefafst  werden  müssen,  die  in  der  Sonnenatmosphäre  vor- 
handen sind.  Denken  wir  uns  den  Sonnenball  als  einen  weilsglühenden 
Körper,  so  wird  derselbe,  wie  früher  gezeigt,  Strahlen  jeder  Brechbarkeit 
ausschicken  und  so  ein  kontinuierliches  Spektrum  hervorrufen.  Ist 
derselbe  nun  von  einer  Hülle  glühender  Gase  und  Dämpfe  umgeben, 
so  werden  diese  die  Strahlen  von  derselben  Wellenlänge  absorbieren, 
die  sie  selbst  aussenden.  Das  kontinuierliche  Spektrum  des  Balles 
wird  dann  von  schwarzen  Linien  durchzogen  sein,  die  uns  die  An- 
wesenheit der  betreffenden  glühenden  Gase  auf  der  Sonne  anzeigen. 
Wird  das  von  der  Sonnenkugel  selbst  ausgesandte  Licht  abgeblendet, 
wie  dies  bei  totalen  Finsternissen  der  Fall  ist,  so  erhalten  wir  nur  das 
Licht  der  glühenden  Gase  der  Photosphäre,  also  helle  Linien. 

Damit  aber  ist  ein  Weg  gegeben  zur  Erforschung  der  Sonne,  der 
Fixsterne  und  der  übrigen  Himmelskörper. 

Die  bisher  auf  der  Sonne  siclier  erkannten  35  Elemente  sind  nach 
Rowlands  Zusammenstellung  in  Landauers  „Spektralanalyse": 

Ag,  AI,  Be,  C,  Ca,  Cd,  Ce,  Co,  Cr,  Cu,  Er(?),  Fe,  Ge,  H,  K,  La,  Mg,  Mn,' 
Ho,  Na,  Nb,  Nd,  Ni,  Ph,  Pd,  Rh,  Sc,  Si,  Sn,  Sr,  Ti,  Vd,  Y,  Zn,  Zr. 

Zweifelhaft  sind: 

Ir,  Os,  Pt,  Ru,  Ta,  Th,  W,  U. 
Es  fehlen: 

As,  Au,  Bi,  Bo,  Cs,  Hg,  In,  N,  P,  Pr,  Rb,  S,  ßb,  Se,  Tl. 

Die  Identifizierung  anderer  Linien  mit  irdischen  Stoffen  ist  noch  nicht  geglückt. 
Umgekehrt  ist  das  Helium,  ein  von  Lockyer  1868  aufgefundener  Haupt- 
bestandteil der  Sonnenatmosphäre,  neuerdings  auch  auf  der  Erde  in  einigen 
seltenen  Mineralien,  wie  Cleveit,  und  in  den  Gasen  verschiedener  Quellen 
entdeckt  worden.  Die  Fixsterne  zeigen  z.  T.  dieselben  Linien.  Es  ist  diese 
Thatsache  als  Beweis  für  den  genetischen  Zusammenhang  der  Himmelskörper 
von  höchster  Bedeutung. 

Auch  in  anderer  Hinsicht  giebt  uns  die  Spektralanalyse  Aufschlufs 
über  die  physische  Beschaffenheit  der  Himmelskörper.  Wenn  z.  B.  die 
unauflösbaren  Nebelflecke  helle  Linien  zeigen,  so  müssen  dieselben  aus 
glühenden  Gasmassen  bestehen.  Die  Kometen  geben  das  Spektrum 
von  Kohlenwasserstoffen.  Auch  über  die  Vorgänge  auf  der  Sonne,  die 
dort  stattfindenden  gewaltigen  Eruptionen,  liefert  uns  das  Spektroskop 
Aufschluls.  Selbst  die  Bewegung  der  Fixsterne  im  Weltenraume  läfst 
sich  mit  seiner  Hülfe  erkennen  und  messen. 

Es  beruht  dies  auf  dem  von  Doppler  aufgestellten  Principe,  dafs  sich 
die  Farbe  eines  leuchtenden  Körpers  oder  die  Tonhöhe  eines  tönenden  Körpers 
ändert,  wenn  sich  dieselben  mit  einer  nicht  zu  kleinen  Geschwindigkeit  dem 
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Standpunkte  des  Beobachters  nähern  oder  sich  von  ihm  entfernen.  Im  ersten 
Falle  treffen  unser  Sinnesorgan  mehr  Schwingungen,  als  wenn  der  Körper 
stille  steht;  der  Ton  wird  höher,  die  Farbe  ändert  sich  nach  der  violetten 
Seite  des  Spektrums.  Entfernt  sich  der  Körper  vom  Beobachter,  so  tritt  das 
Entgegengesetzte  ein;  die  Zahl  der  Schwingungen  wird  kleiner,  der  Ton 
damit  tiefer,  die  Farbe  ändert  sich  nach  der  roten  Seite.  Im  ersten  Falle 
verschieben  sich  die  Linien  etwas  nach  dem  violetten,  im  zweiten  Falle 
etwas  nach  dem  roten  Teile  des  Spektrums.  Die  Gröfse  der  Verschiebung 
läfst  die  Geschwindigkeit  der  Himmelskörper  berechnen. 

104.  Theorie  der  Spektralerscheinungen.  Eine  solche  ist 
in  Anlehnung  an  die  kinetische  Gastheorie  von  Maxwell  gegeben. 

Die  Bewegungen  der  Molekeln  setzen  sich  zusammen  aus  ihrer 
Eigenbewegung  und  den  vom  Bau  der  Molekeln  abhängigen  Schwin- 
gungen der  Atome  innerhalb  derselben.  Die  Schwingungen  der  letz- 
teren bezw.  ihrer  Ätherhüllen  bedingen,  indem  sie  sich  auf  den  Licht- 
äther übertragen,  das  Licht,  welches  der  Körper  beim  Glühen  ausstrahlt 

Bei  den  festen  Körpern,  wo  die  Regelmäfsigkeit  der  Atomschwin- 
gungen durch  die  gegenseitige  Anziehung  der  einander  sehr  genäherten 
Molekeln  und  die  Häufigkeit  der  Zusammenstöfse  sehr  stark  gedämpft 
und  gestört  wird,  werden  wir  mit  Zunahme  der  Temperatur  nur  eine 
allgemeine  Steigerung  der  Atom  Schwingungen  zu  erwarten  haben.  Der 
Körper  strahlt  Licht  von  immer  kürzerer  Wellenlänge  aus;  er  geht  aus 
dem  Stadium  der  dunkeln  in  das  der  hellen  Rotglut,  der  Gelbglut  und 
endlich  der  Weifsglut  über  und  zeigt  demzufolge  zuerst  blofs  das  rote 
Ende  des  Spektrums,  das  sich  mehr  und  mehr  gegen  Violett  entwickelt, 
bis  bei  Weifsglut  sämtliche  Spektralfarben  auftreten. 

Feste  und  flüssige  Körper  geben,  da  sie  Strahlen  jeder  Brechhar- 
keit  aussenden,  ein  kontinuierliches  Spektrum. 

Einige  seltene  Erden,  Erbin-,  Didj^merde,  machen  hiervon  eine  scheinbare 
Ausnahme,  indem  sie  nebenbei  noch  helle  Linien  zeigen;  doch  verschwinden 
dieselben  beim  Erhitzen  der  Körper  im  Knallgasgebläse  zum  Teil. 

In  glühenden  Gasen  und  Dämpfen  hingegen,  wo  die  Molekeln  durcli 
grölsere  Zwischenräume  gesondert  sind,  können  die  Atome  in  der  Zeit 
zwischen  zwei  Zusammenstöfsen  freie  Schwingungen  ausführen.  Da 
aber  diese  vom  Bau  der  Molekel  abhängen  und  infolgedessen  blofs  in 
bestimmter  Richtung  stattfinden  können,  so  werden  sie  Lichtwellen  von 
bestimmter  Wellenlänge  erzeugen.  Das  Spektrum  ist  unterbrochen; 
es  besteht  aus  Streifen  oder  Linien.  Alle  diese  Untersuchungen  können 
nur  bei  hoher  Temperatur  vorgenommen  werden,  wo  leicht  Verände- 
rungen der  Substanzen  eintreten,  die  bei  der  Empfindlichkeit  der  Prü- 
fung besonders  stark  bemerkbar  sein  müssen;  wir  dürfen  also  in  den 
Emissionsspektren  nur  diejenigen  der  Elemente  und  ihrer  beständigsten 
Verbindungen  erwarten. 

Die  Emissionsspektren  werden  ergänzt  durch  die  Absorptions- 
spektren, welche  die  Umkehrung  derselben  darstellen  und  den  Vorzug 
haben,  dafs  sie  die  Untersuchung  der  Stoffe  bei  beliebiger  Temperatur 


Spektren.  199 

ermöglichen,  also  für  solche  Körper  anwendbar  sind,  die  hohe  Tem- 
peraturen nicht  ertragen,  und  andererseits  unter  Umständen  den  Einflufs 
des  molekularen  Baues  auf  das  Spektrum  beobachten  lassen.  So  ändert 
sich  das  Spektrum  des  StickstoStetroxyds  mit  zunehmendem  Zerfall  in 
Dioxyd.  Festes,  gelöstes  und  dampfförmiges  Jod  zeigt  verschiedene 
Absorptionsspektren. 

Die  Absorptionsspektren  sind  eine  notwendige  Folge  der  Emissions- 
spektren. Tritt  nämlich  durch  einen  glühenden  Dampf,  in  dessen  Mo- 
lekeln die  Atome  bestimmte  Schwingungen  vollführen,  Licht  hindurch, 
welches  Schwingungen  von  derselben  oder  einer  sehr  ähnlichen  Art  zu 
erzeugen  vermag,  so  wird  die  Energie  des  letzteren  zum  grolsen  Teile 
dazu  verbraucht,  die  Schwingungen  der  Atome  zu  erhöhen,  und  dem- 
gemäls  teilweis  oder  ganz  absorbiert  werden,  ähnlich  wie  eine  Schall- 
welle ,  welche  eine  Saite  zum  Mittönen  bringt ,  also  einen  Teil  ihrer 
Energie  an  sie  abgiebt,  geschwächt  wird.  Strahlen  hingegen,  deren 
Schwingungen  von  den  Atomschwingungen  verschieden  sind,  werden 
ungehindert  hindurchgehen.  So  erklärt  sich  das  Kirchhoff  sehe  Ge- 
setz, dals  ein  Gas  die  Strahlen  absorbiert,  welche  es  selber  ausschickt. 

105.  Gegenseitige  Beziehungen  der  Linien  eines  Elementes. 

"Wenn  die  Spektren  der  Elemente  mit  den  Schwingungen  ihrer  Molekeln 
und  Atome  in  Zusammenhang  stehen,  so  ist  zu  erwarten,  dafs  sich  in  den  Linien 
derselben  gewisse  Gesetzmäfsigkeiten  offenbaren.  Thatsächlich  zeigt  auch  die 
Anordnung  derselben  bei  einzelnen  Elementen  eine  gewisse  Begelmäfsigkeit. 

Man  verglich  dieselben  zuerst  dem  Grundton  und  Obertönen  in  der 
Akustik,  was  aber  dadurch  widerlegt  wird,  dafs  die  "Wellenlängen  der  Spektral- 
linien nicht  im  Verhältnis  ganzer  Zahlen  stehen,  wie  dies  bei  jenen  der  Fall  ist. 

Später  gelang  es  für  einzelne  Elemente,  zunächst  für  den  "Wasserstoff, 
t'ormeln  aufzustellen,  welche  die  Linien  mit  grofser  Genauigkeit  zu  be- 
rechnen erlauben.  Nur  lassen  sich  die  Spektren  nicht  durch  eine  Formel 
ausdrücken,  sondern  sie  müssen  zu  dem  Ende  in  Serien  zerlegt  werden,  denen 
je  eine  gen\einsame  Formel  zukommt.  Bei  den  Spektren  der  Alkalien  sind 
z.  B.  drei  solcher  Serien  vorhanden. 

Was  dann  endlich  die  Beziehungen  der  Spektren  verschiedener  Elemente 
zu  einander  anlangt,  so  sei  die  Beobachtung  von  Lecoq  de  Boisbaudran 
erwähnt,  dafs  die  Spektren  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  mit  zunehmen- 
dem Atomgewicht  nach  der  roten  Seite  sich  verrücken. 


Dritter  Abschnitt. 

Von  den  flüssigen  Körpern. 

106.  Allgemeine  Eigenschaften.  Durch  Druck  und  Abkühlung, 
sowie  durch  Lösuüg  lassen  sich  die  luftförmigen  Körper  zu  Flüssig- 
keiten verdichten. 

Unsere  Vorstellungen  über  die  Struktur  derselben  sind  bereits  an 
einer  früheren  Stelle  (§  34)  auseinandergesetzt  worden. 
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im  flüssigen  Zustande  sind  die  Molekeln  einander  viel  mehr  ge- 
nähert, wie  im  Dampfe  oder  Gase;  nimmt  doch  z.  B.  flüssiges  Wasser 
einen  1700  mal  so  kleinen  Raum  ein  als  Wasserdampf  Yon  gleichem 
Druck  und  gleicher  Temperatur.  Demzufolge  üben  die  einzelnen  Mo- 
lekeln eine  ungleich  bedeutendere  Anziehungskraft  aufeinander  ans, 
die  wir  als  Kohäsion  bezeichnen.  An  einem  Glasstabe,  der  in  eine 
Flüssigkeit  getaucht  wird,  haftet  ein  Haufen  Molekeln  in  Gestalt  eines 
Tropfens.  Tropfen-  oder  Kugelform  nimmt  ein  flüssiger  Körper  stets 
an,  wenn  die  von  aufsen  auf  ihn  wirkenden  Kräfte  einander  das 
Gleichgewicht  halten,  sich  also  gegenseitig  aufheben,  und  die  im 
Inneren  der  Flüssigkeit  wirksamen  Kräfte  ihren  EinfluTs  geltend 
machen.  Dies  ist  annähernd  der  Fall,  wenn  man  eine  Flüssigkeit 
in  einer  anderen  suspendirt,  welche  gleiches  specifisches  Gewicht  hat, 
sich  aber  nicht  mit  ihr  mischt,  oder  wenn  man  sie  auf  eine  Fläche 
bringt,  die  sie  nicht  benetzt,  z.  B.  Quecksilber  auf  Gla.s,  oder  Wasser 
auf  eine  staubige  bezw.  fettige  Platte,  oder  wenn  sie,  wie  beim  Leiden- 
frostschen  Versuch,  von  einer  Schicht  ihres  eigenen  Dampfes  ge- 
tragen wird. 

Doch  ist  diese  Kohäsion  gegenüber  derjenigen  der  festen  Körper 
ziemlich  schwach.  Die  Molekeln  lassen  sich  durch  ihr  eigenes  Gewicht 
voneinander  trennen  und  sind  mehr  oder  minder  leicht  aneinander  ver- 
schiebbar, wie  wir  es  beim  Ausgiefsen  der  Flüssigkeit  aus  einem  Ge- 
fäfse  bemerken  können.  Je  nach  dem  Grade  dieser  Verschiebbarkeit 
unterscheidet  man  leichtbewegliche  und  zähe  Flüssigkeiten  (vgL  §  86). 

107.  Zusammendrückbarkeit.  Die  Zusammendrückbarkeit 
flüssiger  Körper  ist  so  gering,  dafs  sie  lange  Zeit  geleugnet  wurde. 

Die  ersten  Messungen  derselben  geschahen  durch  Örstedt  mittels  des 
von  ihm  erdachten  Piezometers.  Dasselbe  besteht  aus  einer  Glasbirne  mit 
einer  angeschmolzenen  Kapillarröhre,  welche  eine  Teilung  trägt.  Man  füllt 
sie  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  stellt  sie  mit  der  nach  unten 
gerichteten  Öffnung  der  Eöhre  in  ein  Gefäfs  mit  Quecksilber,  das  auf  der 
Sohle  eines  starkwandigen  Cylinders  steht.  In  das  Quecksilbergefäfs  taucht 
aufserdem  ein  mit  Luft  gefülltes  Manometer  zum  Messen  des  angewandten 
Druckes  ein. 

Ist  der  Apparat  so  vorgerichtet,  so  giefst  man  den  Cylinder  voll  Wasser, 
setzt  eine  Kompressionspumpe  auf  imd  prefst  durch  diese  neues  Wasser  in 
den  Cylinder.  Da  sich  der  Druck  dmxh  Flüssigkeiten  gleichmäfsig  fort- 
pflanzt, so  wird  die  Birne  von  aufsen  und  innen  gleich  stark  gedrückt,  so 
dafs  sie  keine  Volumänderung  erleidet.  Aus  der  Steighöhe  des  Quecksilbers 
in  der  Kapillarröhre  ergiebt  sich  die  Kompression  der  in  der  Birne  ein- 
geschlossenen Flüssigkeit,  während  der  Stand  des  Quecksilbers  im  Manometer 
den  angewandten  Druck  anzeigt. 

Nach  Grassi  beträgt  der  Kompressionskoeffizient',  d.  h.  die  Ver- 
minderung, welche  die  Volumeinheit  einer  Flüssigkeit  durch  den  Druck  einer 
Atmosphäre  erfährt,  für  Quecksilber  O.OjS,  für  Wasser  0,046,  für  Weingeist 
0,048,  für  Äther  OjOgll.  Mit  steigendem  Druck  nimmt  derselbe  nach  Amagat 
ausnahmslos  ab;  er  beträgt  z.B.  für  Wasser  zwischen  1  und '060  Atm.  0,0443, 
zwischen  2600  und  3000  Atm.  0,0424.    Mit  wachsender  Temperatur  nimmt  er 
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zu;  nur  Wasser  zeigt  bis  zu  einer  Temperatur  von  50  bis  60^  das  entgegen- 
gesetzte, dann  aber  das  gleiche  Verhalten.  Hört  die  Kompression  auf,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  sofort  wieder  das  ursprüngliche  Yolum  an. 

Ein  allgemeines  Gesetz  für  die  Zusammendrückbarkeit  der  Flüssig- 
keiten, welches  dem  Boyl eschen  Gesetze  bei  den  Gasen  entspräche,  ist 
nicht  aufzustellen. 

108.  Ausdehnung  durch  die  Wärme.  Führt  man  einer 
Flüssigkeit  Wärme  zu,  so  wird  sowohl  die  Zahl  wie  die  Weite  (Ampli- 
tude) der  Schwingungen  ihrer  Molekeln  vergröfsert.  Letztere  bedürfen 
zu  ihren  Schwingungen  mehr  Raum;  der  Körper  dehnt  sich  aus. 

Da  die  Flüssigkeiten  in  Gefäfsen  eingeschlossen  sind,  so  werden- 
sich  beim  Erwärmen  nicht  nur  erstere,  sondern  auch  letztere  ausdehnen, 
so  dals  das  Yolum  der  Flüssigkeit  in  geringerem  Ma£se  zuzunehmen 
scheint,  als  dies  thatsächlich  der  Fall  ist.  Man  hat  darum  zwischen 
der  scheinbaren  und  der  wahren  Ausdehnung  zu  unterscheiden. 
Jene  ist  die  beobachtete,  diese  der  Wert,  welcher  sich  ergeben  würde, 
wenn  das  um  schlief  sende  Gefäfs  nicht  an  der  Ausdehnung  teil  nähme. 
Da  die  scheinbare  Ausdehnung  um  so  viel  kleiner  ist,  als  die  Aus- 
dehnung des  Gefäfses  beträgt,  so  hat  man  zu  ihr  noch  die  letztere  zu 
addieren,  um  die  wahre  Ausdehnung  zu  finden. 

Unter  dem  Ausdehnungskoeffizienten  einer  Flüssigkeit  ver- 
steht man  den  Bruchteil,  um  den  sich  die  Yolumeinheit  einer  Flüssig- 
keit ausdehnt,  wenn  sie  von  0  auf  1®  erwärmt  wird. 

Die  Bestimmung  des8elbei\  kann  in  zweierlei  Art  erfolgen,  entweder 
indem  man  die  wahre  Ausdehnung  direkt  ermittelt,  oder  indem  man  die. 
scheinbare  Ausdehnung  in  einem  Gefäfse,  dessen  Ausdehnung  bekannt  ist, 
untersucht  und  hieraus  die  wahre  Ausdehnung  berechnet. 

Dulong  und  Petit  haben  die  wahre  Ausdehnung  des  Quecksilbers  un- 
abhängig von  derjenigen  des  Glases  aus  den  Höhen  der  Flüssigkeitssäulen 
in  kommunizierenden  Röhren  bestimmt.  Bringt  man  Quecksilber  in  zwei 
senkrechte,  gleich  weite  Bohren,  die  unten  durch  eine  enge  Querröhre  ver- 
bunden sind,  so  wird  dasselbe  in  beiden  gleich  hoch  stehen,  wenn  die  Tem- 
peratur gleich  ist.  Kühlt  man  nun  den  einen  Schenkel  durch  schmelzendes 
Eis  auf  0®  ab,  während  man  den  anderen  durch  Dampf  oder  heifses  Wasser 
auf  t^  erwärmt,  so  wird  das  Quecksilber  in  dem  letzteren  Schenkel  specifisch- 
leichter  werden  und  daher  höher  steigen,  bis  der  Druck  in  beiden  Schenkeln 
gleich  ist.  Ist  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  im  gekühlten  Schenkel  \,  in 
dem  auf  <*  erhitzten  Schenkel  h,  so  wird  letztere,  wenn  man  den  Aus- 
dehnungskoeffizienten des  Quecksilbers  mit  ß  bezeichnet,  sein  (vergl.  S.  66): 

Ä  =  Äo(l  +  ß^)' 
Aus  diesem  Ausdruck  berechnet  sich  der  Ausdehnungskoeffizient: 


ß  = 


h  —  7^0 


Für  Quecksilber  beträgt  derselbe  beim  Erwärmen  von  0  auf  100* 
0,018153.  Geht  man  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs  die  Ausdehnung  der 
Temperatur  proportional  sich  vollzieht,  so  beträgt  der  Ausdehnungskoeffizient 

für  1®' 

ß  =  0,00  018153  =  %„o- 
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Bestimmt  man  die  Ausdehnung  einer  Flüssigkeit  in  einem  Gefäfse,  so 
wird  letzteres  beim  Erwärmen  ebenfalls  mit  ausgedehnt,  so  dafs  u.  U.  sogar 
im  ersten  Augenblicke  eine  Volumverminderung  eintreten  kann.  Um  hier 
die  wahre  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  zu  flnden,  raufs  zuvor  diejenige  des 
Gefäfses  ermittelt  sein.  Diese  aber  kann  mit  Hülfe  einer  Flüssigkeit  von 
bekanntem  Ausdehnungskoeffizienten,  wie  des  Quecksilbers,  bestimmt  werden. 

Der  dazu  dienende  Apparat  wird  nach  Kopps  Vorschlag  als  Düato- 
meter  ^)  bezeichnet.  Es  besteht  aus  einem  Kölbchen,  welches  durch  Ausziehen 
einen  kapillaren,  mit  Trichter  versehenen  Hals  erhalten  hat.  Dicht  unter 
dem  Trichter  wird  eine  Marke  angebracht. 

Man  wägt  dasselbe,  füllt  es  bei  0®  bis  zur  Marke  mit  Quecksilber  und 
wägt  wiederum.  Ist,  nach  Abzug  des  Dilatometergewichts ,  das  Gewicht  des 
Quecksilbers  gi,  so  ist,  da  1  cc  desselben  bei  0®  13,596  g  wiegt,  das  Volum 
des  Dilatometers  bei  0°: 

V   —       ^'      cc 
^'  ""  13,596  ''''• 

Nun  erhitzt  man  das  Ganze  auf  höhere  Temperatur,  z.  B.  100®,  giefst  die 
infolge  der  Ausdehnung  über  die  Marke  heraustretende  Menge  Quecksilber 
ab  und  wägt  abermals.  Das  Gewicht  sei  nach  Abzug  des  Dilatometergewichts 
flfj.    Das  diesem  entsprechende  Volum  wäre  bei  0*: 

Vn   =   ^^ cc, 

°  13,596       ' 

und  bei  100®^  da  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Quecksilbers  0,000181 
beträgt : 

^100  =  v,(l  +  ßt)  =  --^^  (1  +  0,000181  .  100)  =  j^^  .  1,0181  cc. 

Dies  aber  ist  zugleich  das  Volum  des  Dilatometers  bei  100*. 

Da  sich  der  Hohlraum  eines  Gefäfses  gerade  so  vergröfsert,  als  ob  er 
mit  der  Substanz  des  letzteren  erfüllt  wäre^  so  berechnet  sich  das  Volum, 
das  1  cc  des  Dilatometers  beim  Erwärmen  auf  100®  einnimmt,  nach  der 
Proportion : 


9i       .       9i 


•  1,0181  =  1 :  .r;    woraus  x  =^  —  -  1,0181  cc. 


13,596        13,596         '  9i 

1  cc  dehnt  sich  also  beim  Erwärmen  auf  100*  um  —  •  1,0181  —  1,  und 

9i 

beim  Erwärmen  um  1®  auf  Vio©  •  (—  •  1,0181  —  Ij  aus. 

Der  letztere  Ausdruck  stellt   den  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  k 
des  Glases  vor. 
Ist  z.  B.: 

^j  =  278,825     und     g^  =  274,553, 
so  ist: 

/  274,553 

278,825" 

Der  Ausdehnungskoeffizient  der  einzelnen  Glassorten  ist  je  nach  ihrer 
Zusammensetzung  und  selbst  ihrer  Form  etwas  verschieden.  Der  eben  be- 
rechnete Wert  gilt  für  gewöhnliches  Glas. 


(274  553  \ 

-^y^^-  •  1,0181  —  l)  =  Vioo  •  (1,0025  —  1)  =  0,000025. 


Soll  in  dem  Dilatometer  die  Ausdehnung  einer  Flüssigkeit  bestimmt 
werden,  so  füllt  man  es  bei  0°  mit  dieser  bis  zur  Marke  und  wägt.  Ihr 
Gewicht  sei   nach  Abzug   des   Dilatometergewichts  Gj.    Man  erwärmt  dann 


^)  dilato,  dehne  aus;  fxixqoi'^  Mafs. 
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auf  eine  bestimmte  Temperatur  <i,  tupft  die  infolge  der  Ausdehnung  über 
die  Marke  heraustretende  Flüssigkeit  mit  Filtrierpapier  ab  und  wägt  wiederum. 
Das  Gewicht  der  Flüssigkeit  für  sich  sei  nun  (?g. 

Das  Volum  des  Dilatometers  bei  0®  =  Vq  ist"  auch  das  Volum  der 
Flüssigkeit  vom  Gewicht  (?i  bei  0*. 

Das  Volum  V  des  Dilatometers  bei  <*  ist,  wenn  k  den  Ausdehnungs- 
koeffizienten des  Glases  bezeichnet,  F  =  F©  (1  -f-  kt).  Dieses  Volum  ist  zu- 
gleich das  Volum  der  Flüssigkeit  vom  Gewicht  G^  bei  t^.  Letzteres  aber  ist 
andererseits  v  =  v^  (1  +7*)»  wenn  wir  mit  Vq  ihr  Volum  bei  0®,  mit  y 
ihren  Ausdehnungskoeffizienten  bezeichnen.    "Weil  F  =  v  ist,  so  ist: 

Fo  (1  +  kt)  =  vo  (1  +  yO;     woraus  v,  =  Zoil+M. 

1  -\-  yt 

Da  sich  nun  die  Volume  einer  Flüssigkeit  bei  gleicher  Temperatur  wie 
ihre  Gewichte  verhalten,  so  ist: 

Voi  v,=  G,:  G^    oder     V,  :   ^^^^V^  ^*^  =  G,  :  G^. 

Löst  man  diesen  Ausdruck  nach  y  auf,  so  ist: 

rr  ^  ^       ^^    1  -f  &*  ^       G^         1  +  kt 

Aus  letzterer  Gleichung  folgt  weiter: 

G^  +  G^yt  =  (?i  (1  +  kt);    woraus  y  =   ^'  ^^  '^J'!^  ""  ^' ' 

Da  in  der  Formel  lauter  bestimmbare  Werte  vorkommen,  so  läfst  sich  y 
daraus  berechnen. 

Der  Ausdehnungskoeffizient  der  Flüssigkeiten  ist  im  Vergleich  mit 
dem  der  Gase  sehr  klein.  So  nehmen  100  cc  Wasser  beim  Erwärmen 
von  0  bis  100^  ein  Volum  von  104,3  cc,  100  cc  Quecksilber  ein  solches 
von  101,81  cc  ein,  während  100  cc  eines  Gases  unter  denselben  Um- 
ständen auf  136,7  cc  ausgedehnt  würden. 

Aulserdem  ist  derselbe  für  ]ede  Flüssigkeit  ein  anderer.  Ein 
analoges  Gesetz,  wie  das  Gay-Lussacsche,  giebt  es  für  die  flüssigen 
Körper  nicht. 

Drittens  endlich  wächst  der  Ausdehnungskoeffizient  mit  der  Tem- 
peratur. Nimmt  man  an,  dals  die  Ausdehnung  für  einen  bestimmten 
Temperaturzwischenraum  gleichmälsig  erfolge,  so  kann  man  daraus 
einen  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  für  die  Temperaturerhöhung 
von  1®  berechnen.  Derselbe  wird  aber  je  nach  dem  gewählten  Zwischen- 
räume verschieden  ausfallen;  er  beträgt  z.  B.  für  Alkohol  zwischen  0 
und  100  =  0,00105,  zwischen  0  und  80«  =  0,00122. 

Diese  Koeffizienten  lassen  sich  dann  auch  für  stöchiometrische 
Hechnungen  innerhalb  der  betreffenden  Temperaturen  verwerten. 

Aufgabe  159:  Welchen  Baum  nehmen  5  Liter  absoluten  Alkohols, 
welche  bfei  0®  abgemessen  wurden,  bei  25®  ein  ? 

Auflösung:  Ist  Vq  das  Volum  bei  0°  und  y  der  mittlere  Ausdehnimgs- 
koeffizient  der  Flüssigkeit  innerhalb  einer  bestimmten  Temperaturgrenze,  so 
ist  v  =  Vo  (l  -f-  yt)j  und  im  genannten  Falle: 

v  =  5  (1  +  0,00122.25)  =  5,15  Liter. 
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Die  Bechnung  zeigt,  dafs  die  Temperatur  des  Alkohols  im  Spiritushandel 
wohl  berücksichtigt  werden  mufs. 

Eine  empirische  Formel  für  das  Volum  v  bei  der  Temperatur  t  ist, 
wenn  v^  das  Volum  bei  0°  bedeutet: 

V  z=  vo  (l  -]-  at  +  ht*  +  e^  +  "  *) , 

wo  a,  &,  c  drei  Konstanten  sind,  welche  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  ab- 
hängen und  durch  Versuche  aus  dem  "Werte  für  v  bei  drei  verschiedenen 
Temperaturen  t  bestimmt  werden. 

Sie  sind  von  H.  Kopp  und  J.  Pierre  für  eine  gröfsere  Zahl  von 
Flüssigkeiten  festgestellt  worden. 

So  ist  z.  B.  die  Kopp  sehe  Formel  für  Alkohol  zwischen  0  und  79®: 

Vj  =  Vq  (1  -f  0,00104139  .  t  +  0,000  000  783  6«*  +  0,000000  017  618  0- 

Das  Volum  von  5  Liter  der  Aufgabe  159  wäre  demnach  bei  25*: 

Vj  =  5  (1  +  0,00104139  .  25  +  0,000  000  783  6  .  25*  +  0,000  000  017  618.25«) 

=  5,13  Liter. 

Mendelejeff  hat  eine  andere  Formel  mit  einer  Konstanten  angegeben. 
Setzt  man  das  Volum  der  Flüssigkeit  bei  0°  =  1,  so  ist  es  bei  t^: 

__  1 

""-(l  +  kt)^ 

wo  k  „der  Ausdehnungsmodul ",  eine  für  jede  Flüssigkeit  zu  ermittelnde  Kon- 
stante vorstellt.  Die  damit  berechneten  Werte  stimmen  mit  den  beobachteten 
ziemlich  gut  überein. 

Die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  beim  Ejrwärmen  ist  in  mehr- 
facher Hinsicht  von  grolser  praktischer  Bedeutung.  Ihrethalben  dürfen 
z.  B.  fest  zu  yerschlielseude  Kolben,  Fässer  nicht  Yollständig  gefüllt 
werden,  da  sie  beim  Erwärmen  durch  die  sich  ausdehnende  Fltlssigkeit 
gesprengt  würden.  Auch  für  die  yolumetrische  oder  Malsanalyse  ist 
dieselbe  von  hervorragender  Wichtigkeit. 

109.  Ausdehnung  des  Quecksilbers  durch  die  Wärme.    Am 

regelmälsigsten  unter  allen  Flüssigkeiten  dehnt  sich  das  Quecksilber 
aus.  Zwischen  0  und  100^  ist  die  Ausdehnung  der  Temperatur  genau 
proportional;  sie  beträgt  für  l^  0,000181  =  Vssso  seines  Volums  bei  0^ 
Dasselbe  gilt  für  Temperaturen  zwischen  0®  und  —  39**,  dem  Erstar- 
rungspunkt des  Metalls.  Dagegen  ist  bei  Temperaturen  über  100^  die 
Ausdehnung  stärker,  als  sie  der  Temperaturzunahme  entspricht.  Wäre 
dieselbe  auch  hier  gleichförmig,  so  mülsten  100  cc  von  0®  bei  350* 
106,3  cc  erfüllen,  während  sie  thatsächlich  106^58  cc  einnehmen. 

Diese  Ausdehnung  des  Quecksilbers  beim  Erwärmen  ist  mehrfach 
bei  Messungen  in  Betracht  zu  ziehen.  Schon  früher  mufste  an  ver- 
schiedenen Stellen  darauf  Rücksicht  genommen  werden ,  so  bei  der 
Reduktion  der  Barometerstände  auf  0^  (§  36),  bei  der  Bestimmung  der 
Dampf  dichte  nach  Gay-Lussac  und  Hof  mann  (§53),  der  auf  Metall- 
verdrängung gegründeten  Methode  derselben  von  V.  Meyer  (§  54), 
worauf  hier  verwiesen  sei. 
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110.  Messung  der  Wärme.  Die  Volumänderung  der  Flüssig- 
keiten unter  dem  Einfluls  der  Wärme  wird  zum  Messen  der  letzteren 
benutzt.  DÜb  dazu  dienenden  Flüssigkeiten  müssen  eine  möglichst  gleich- 
mäfsige  Ausdehnung  aufweisen,  einen  nicht  zu  kleinen  Ausdehnungs- 
koeffizienten besitzen  und  einen  Erstarrungs-  und  Siedepunkt  haben, 
der  von  der  gewöhnlichen  Temperatur  genügend  weit  abliegt.  Die 
ersten,  im  17.  Jahrhundert  auftauchenden  Thermometer  waren  mit 
Wasser  oder  Weingeist  gefüllt;  Huygens  wandte  dafür  Quecksilber 
an,  das  den  oben  gestellten  Anforderungen  am  besten  entspricht  und 
aulserdem  den  Vorteil  hat,  unveränderlich  und  undurchsichtig  zu  sein. 

Die  noch  heute  gebräuchliche  Fonii  hat  das  Thermometer  von  den 
Mitgliedern  der  Accademia  del  Cimento  in  Florenz  erhalten.  Danach  wird 
die  thermometrische  Flüssigkeit  in  eine  enge,  aber  überall  gleich  weite,  imten  zu 
einer  Kugel  aufgeblasene,  oben  aber  zugeschmolzene  Glasröhre  eingeschlossen. 
Bei  der  Erwärmung  dehnt  sich  sowohl  Flüssigkeit  wie  Glas  aus,  erstere  aber 
in  viel  stärkerem  Mafse,  so  dafs  sie  innerhalb  der  Eöhre  steigt. 

Um  mit  dem  Instrumente  Temperaturen  messen  zu  können,  sind  zwei 
bestimmte  Fixpunkte  für  die  Aufstellung  einer  Skala  anzunehmen.  Dieselben 
sind  willkürlich.  Zuerst  wählte  man  für  sie  die  Bluttemperatur  (-j-  37°  C.) 
und  die  Temperatur  einer  Kältemischung;  später  wurden  dieselben  auf  das 
Verhalten  des  Wassers  gegründet.  In  der  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  führte 
Hooke  den  Gefrierpunkt,  Huygens  den  Siedepunkt  desselben  als  Funda- 
mentalpunkt  ein. 

Da  der  „  Fundamen talabstand^  zwischen  beiden  Fixpunkten  un- 
veränderlich ist,  so  giebt  der  Raum  der  Eöhre  zwischen  ihnen  und 
•demgemäls  jeder  aliquote  Teil  derselben  die  einer  bestimmten  Tem- 
peraturerhöhung entsprechende  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers 
an.  Teilt  man  also  den  Raum  in  eine  zunächst  beliebig  gew|lhlte  Zahl 
^gleicher  Teile,  so  erhält  man  eine  Skala,  welche  eine  Messung  der 
Temperatur  ermöglicht. 

Celsius  in  Upsala  teilte  1736  den  Abstand  beider  Fundamental- 
punkte  in  100  Teile  (Grade,  Centesimalgrade).  Der  Eispunkt  wird 
ieute  nach  Linnes  Vorgang  mit  0,  der  Siedepunkt  mit  100  be- 
zeichnet, während  Celsius  selbst  die  umgekehrte  Bezifferung  an- 
wandte, und  die  Skala  dann  einerseits  bis  zum  Gefrierpunkt  des 
Quecksilbers  ( —  39®),  andererseits  bis  zum  Siedepunkt  desselben  (357**) 
verlängert.  Die  Grade  über  0  werden  mit  dem  -f-  ■  Zeichen ,  die  Grade 
unter  0  mit  dem Zeichen  versehen. 

Die  Einteilung  von  Celsius  ist  heute  allgemein  angenommen  imd  in 
wissenschaftlichen  Arbeiten  ausschliefsHch  im  Gebrauch.  Im  gewöhnlichen 
lieben  und  einigen  technischen  Betrieben  wird  vielfach  noch  nach  der  Ein- 
teilung von  Beaumur  (1730)  gerechnet,  welcher  den  Eispunkt  ebenfalls  mit 
-0®,  den  Siedepunkt  mit  80°  bezeichnete. 

Auf  die  älteren  Fixpunkte  ist  die  Einteilung  von  Fahrenheit  ge- 
-gründet,  welcher  im  Anfange  des  18.  Jahrhunderts  zuerst  genaue  Queck- 
silberthermometer anfertigte.  Als  Nullpunkt  wählte  er  die  Temperatur  einer 
Kältemischung  von  Schnee  und  Salmiak,  die  er  als  die  gröfste  irdische  Kälte 
annahm;   sie  liegt  32°  F.  unter  dem  Gefrierpunkte  des  "Wassers.    Als  oberen 
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Fixpunkt  nahm  er  die  Bluttemperatur,  welche  mit  96  (=8.12)  bezeichnet 
wurde.  Der  Gefrierpunkt  des  "Wassers  liegt  hier  bei  +  32®,  der  Siedepunkt 
bei  212*;  der  Fundamentalabstand  beträgt  180®.    Es  sind  daher: 

100*  C.  =  80*  B.  =  180®  F. 

Sind  Beaumur-  in  Celsiusgrade  überzuführen  und  umgekehrt,  so  be- 
rechnet man  dies  auf  Grund  der  eben  gemachten  Angabe,  daXis  80"  E. 
=  100*  C.  oder  4"  E.  =  5*  C.  sind,  und  giebt  der  gefundenen  Zahl,  da  beide 
Skalen  von  demselben  Punkte  aus  zählen ,  dasselbe  Vorzeichen ,  welches  die 
gegebene  hat. 

Aufgabe  160:    -f-  25*  E.  sind  in  ®  C.  umzurechnen. 
Auflösung: 

4:5  ==  25  :a?;     woraus  a?  =  -|-  31,25*  C. 

Hat  man  eine  Angabe  nach  Fahrenh ei t sehen  Graden  in  Centesimal- 
grade  umzuwandeln,  so  ist  die  gegebene  Zahl  erst  durch  Abziehen  von  32" 
auf  den  Eispunkt  zu  reduzieren.  Man  wird  dabei  einen  positiven  oder  nega- 
tiven "Wert  erhalten,  woraus  sich  ergiebt,  ob  die  im  Beste  bleibenden  Grade 
ober-  oder  unterhalb  des  Nullpunktes  liegen.  Die  weitere  Berechnung  ist 
eine  Proportionsrechnung  auf  Grund  der  oben  gemachten  Angabe,  dafs  100*0. 
=  180*  F.  sind. 

Aufgabe  161:  "Wieviel  sind  100*  des  Fahrenh  ei  tschen  Thermometers 
in  Celsiusgraden? 

Auflösung:    Zieht  man  von  100   die  Zahl  32   ab,   so  bleibt  68,  und 

es  ist: 

180  :  100  =  68  :  a?;     woraus  a?  =  68  .  V^  =  -f  37,77*  C. 

Das  Quecksilberthermometer  vermag,  wie  erwähnt,  nur  Tempe- 
raturen zwischen  —  39^  und  +  357^  anzuzeigen,  wobei  aulserdem 
zu  beachten  ist,  dafs  bei  genauen  Messungen  die  Temperaturangaben 
über  100^  infolge  der  gröfseren  Ausdehnung  des  Metalls  einer  Korrektur 
bedürfen. 

Um  Messungen  unter  —  39*  ausführen  zu  können,  wendet  man  als 
Thermometerflüssigkeiten  Weingeist  oder  Amylalkohol  an,  welche  mit  einer 
Substanz,  die  sich  am  Glase  nicht  ansetzt  und  im  Lichte  nicht  ausbleicht, 
also  z.  B.  mit  Cochenille  oder  Bhodaneisen  bezw.  Kupferoxydammoniak,  ge- 
färbt sind. 

Absoluter  Alkohol  gefriert  bei  —  130,5*,  siedet  bei  78,4*;  Amylalkohol 
erstarrt  bei  —  134*,  siedet  bei  131,6*.  Solche  Thermometer  werden  aber 
durch  den  "Wassergehalt  des  Alkohols  in  ihrem  Gange  sehr  beeinflufst.  Femer 
wird  verwandt  Äther,  Toluol,  verdünnte  Schwefelsäure,  endlich  Petroleum- 
benzin, das  in  flüssiger  Luft  noch  nicht  fest  wird.  Derartige  Thermometer 
werden  mittels  Luft-  und  Wasserstoffthermometem  geaicht,  wenn  man  es 
nicht  vorzieht,  letztere  selbst  zur  Messung  zu  benutzen. 

Andererseits  suchte  man  die  Grenze  des  Quecksilberthermometers  nach 
oben  hinauszuschieben.  Der  Siedepunkt  des  Quecksilbers  liegt,  wie -bemerkt, 
bei  357*;  allein  es  hat  die  Eigenschaft,  schon  weit  unterhalb  dieser  Tempe- 
ratur zu  verdampfen  und  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydiert  zu  werden. 
Macht  man  aber  den  Baum  über  dem  Quecksilber  luftleer,  so  wird  der 
Siedepunkt  herabgedrückt.  Man  füllte  daher  den  Eaum  über  dem  Metall 
mit  Stickstoff;  indem  man  dessen  Druck  bis  auf  4  Atm.  steigerte,  konnte 
die  Thermometergrenze  bis  auf  etwa  450*  hinaufgerückt  werden.  Durch 
Füllen  mit  Kohlensäure  unter  18  Atm.  Druck  erreicht  man  Temperaturen 
bis  zu  500*. 
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Andererseits  ist  das  Quecksilber  selbst  durch  Flüssigkeiten  mit  böberem 
Siedepunkte,  so  die  flüssigen  Legierungen  von  Kalium  und  Natrium,  welche 
bei  650®  sieden,  ersetzt  worden.  Immerhin  dürfte  600®  als  obere  Grenze  für 
Thermometer  anzusehen  sein,  da  dann  das  Glaä  zu  erweichen  beginnt.  Tem- 
peraturen über  600®  sind  durchs  Luftthermometer  (§  44)  zu  messen. 

Yon  besonderer  "Wichtigkeit  ist  die  Verschiebimg  der  Fundamental- 
punkte des  Thermometers  im  Laufe  der  Zeit.  Einmal  steigt  der  Nullpunkt 
in  der  ersten  Zeit  nach  Anfertigung  des  Thermometers,  was  auf  eine  kleine 
Volumverminderung  der  Thermometerkugel  durch  eine  allmähliche  Zusammen- 
ziehung derselben  nach  der  Anfertigung  und  durch  den  äufseren  Luftdruck 
zurückgeführt  wird;  man  soll  daher  die  Graduierung  des  Listrumentes  erst 
nach  mehrmonatigem  Liegen  vornehmen.  Zweitens  aber  verschwindet  die 
durch  Erhitzen  des  Thermometers  eintretende  Volumvermehrung  beim  Ab- 
kühlen nicht  sofort,  sondern  erst  nach  und  nach,  ähnlich  wie  ein  elastischer 
Körper,  welcher  durch  eine  Kraft  eine  Formänderung  erlitten  hat,  nur  all- 
mählich seine  ursprüngliche  Gestalt  wieder  erhält  (elastische  Nachwirkung). 
Bringt  man  daher  ein  erwärmtes  Thermometer  in  schmelzendes  Eis,  so  liegt 
nun  der  l^uUpunkt  tiefer  und  erhält  erst  nach  mehr  oder  minder  langem 
Verweüen  im  Eise  seinen  ursprünglichen  Stand  wieder,  wenn  das  Thermo- 
metergefäfs  sich  auf  sein  ursprüngliches  Volum  zusammenzieht.  Die  Volum- 
änderungen üben  natürlich  ihren  Einflufs  auch  auf  den  Siedepunkt.  Es  ist 
darum  eine  öftere  Nachaichung  der  Thermometer  nötig. 

Diese  als  „Depression  der  Fundamentalpunkte"  bezeichnete  Erscheinung 
tritt  bei  verschiedenen  Thermometern  verschieden  stark  auf;  sie  ist  nach 
R.  Weber  abhängig  von  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Glases,  und 
zwar  derart,  dafs  Gläser,  welche  Kalium  und  Natrium  enthalten,  die  gröfste, 
solche,  die  nur  ein  Alkali  enthalten,  die  kleinste  Depression  aufweisen. 
Solche  Gläser  sind  sehr  schwer  schmelzbar,  werden  aber  durch  Zusatz  an- 
derer Metalloxyde,  welche  die  Depression  nicht  erhöhen,  leichter  flüssig. 
Das   Jenaer  Normalglas  für  Thermometer  enthält  zu  dem  Ende  Zinkoxyd. 

Um  eine  Temperatur  richtig  messen  zu  können,  ist  es  nötig,  dals 
der  Quecksilberfaden  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  auf  dieselbe  ge- 
bracht werde.  Ist  dies  nicht  möglich,  so  muls  für  den  Teil  des  Fadens, 
welcher  eine  niedrigere  Temperatur  hat,  eine  Korrektur  angebracht 
werden.  Es  ist  dies  z.  B.  der  Fall,  wenn  man  den  Siedepunkt  einer 
Flüssigkeit  mittels  eines  Thermometers  bestimmt,  welches  durch  einen 
auf  den  Kolben  aufgesetzten  Kork  gesteckt  ist,  so  dafs  der  Quecksilber- 
faden nur  teilweise  von  den  Dämpfen  umspült  wird.  Man  verfährt 
dann  nach  Kopps  Anweisung  f olgendermafsen :  • 

Man  bestimmt  die  Temperatur  des  vorragenden  Fadens  durch  ein 
zweites  an  seine  Mitte  angelegtes  Thermometer,  das  mittels  einer  Papp- 
Bcheibe  vor  der  Strahlung  der  Flamme  geschützt  ist. 

Ist  t  die  gemessene  Temperatur,  wie  sie  z.  B.  in  dem  betrachteten 
Falle  das  Siedethermometer  anzeigt,  t  die  Temperatur  des  vorragenden 
Quecksilberfadens  und  n  die  Länge  dieses  in  Graden,  so  hat  man  zu 
den  beobachteten  t  Graden  noch 

n(t  —  r).  0,000154 
zu  addieren,  so  dafs  also  die  wirkliche  Temperatur  t^  im  angenommenen 
Falle  der  „korrigierte  Siedepunkt"  wäre: 

t^=t  +  n  (t  —  r). 0,000 154. 
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0,000154  ist.  der  Koeffizient  für  die  scheinbare  Ausdehnung  desQueck-   | 
Silbers  in  gewöhnlichem  Glase  für  je  einen  Grad;  bei  Jenaer  Normal- 
glas  ist  derselbe  0,000157. 

Aufgabe  162:  Das  Siedethermometer  bei  einer  Siedepunktsbestimmaiig 
des  Anilins  zeigte  181**,  das  angelegte  zweite  Thermometer  28®,  die  Länge  des 
aus  dem  Siedekolben  herausragenden  Teiles  des  Quecksilberfadens  betrag 
125*.    Wie  grofs  ist  der  korrigierte  Siedepunkt? 

Auflösung: 

^1  =  181  +  28  (181  —  28).  0,000154  =  183,96®. 

Für  genaue  Temperaturbestimmungen  innerhalb  sehr  enger  Grenzen, 
wie  sie  bei  der  Ermittelung  der  Gefrierpunktsemiedrigung,  der  Siedepunkti- 
erhöhimg  auszuführen  sind,  hat  Beckmann  ein  besonderes  Thermometer 
konstruiert  Dasselbe  umfafst  nur  wenige  Grade,  welche  in  Vioo^  geteilt  sind 
und  noch  zu  Vk^o^  abzuschätzen  erlauben.  Um  das  Instrument  für  ver 
schiedene  Tempei'aturen  anwenden  zu  können,  ist  die  das  Quecksilber  ent- 
haltende Kapillare  am  oberen  Ende  umgebogen  und  zu  einem  kleinen 
Behälter  erweitert.  Durch  diese  Einrichtung  ist  es  ermöglicht,  dem  Queck- 
silberfaden  eine  beliebige  Länge  zu  geben,  indem  man  das  Thermometer  auf 
die  gewünschte  Temperatur  erwärmt  und  das  in  den  Behälter  übergetretene 
Quecksilber  von  dem  in  der  Kapillare  befindlichen  durch  einen  kurzen  Stob 
trennt.  In  ebenso  einfacher  Weise  läfst  sich  das  so  vorgerichtete  Instrument 
auch  wieder  für  niedrigere  Temperaturen  einstellen. 

111.  Ausdehnung  des  Wassers.  Das  Wasser  zeigt  ein  yon 
allen  anderen  Flüssigkeiten  abweichendes  Verhalten,  wie  dies  schon  im 
17.  Jahrhundert  von  den  Mitgliedern  der  Accademia  del  Cimento  beob- 
achtet wurde. 

Wasser  hat  bei  -f-  4^  das  kleinste  Yolum  und  daher  das  Maximum 
seiner  Dichtigkeit.  Erwärmt  man  also  Wasser  yon  0^,  so  zieht  es  sich 
zusammen,  bis  die  Temperatur  4®  erreicht  hat,  Yoraosgesetzty'dats  man 
die  Ausdehnung  des  Glases  dabei  in  Betracht  zieht;  dann  dehnt  es 
sich  wieder  aus,  bis  es  etwa  bei  8^  dasselbe  Yolum  erreicht  hat,  das  es 
bei  0^  hatte,  und  nimmt  bei  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  in 
immer  st&rkerem  Mafse  zu,  als  die  letztere.  100 cc  Wasser  Ton  0* 
nehmen  bei  50^  ein  Yolum  von  101,197 cc  ein;  würde  sich  das  Wasser 
in  gleicher  Weise  bis  100®  ausdehnen,  so  mülste  es  bei  dieser  Tempe- 
ratur 102,394 cc  einnehmen,  während  es  in  Wirklichkeit  104323 cc 
erfüllt 

Auf  die  fundamentale  Bedeutung  der  genannten  Thatsache,  d^f«  das 
Wasser  bei  4*  das  Maximum  der  Dichte  und  des  specifischen  Gewichtes  }»• 
sitzt,  für  die  Existenz  des  organischen  Lebens  im  Wasaer,  ja  für  die  Bewohn- 
barkeit der  Erde  überhaupt,  kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

112.  Dichte  und  specifisches  Grewicht  der  flüsaigen  Kfirper- 
I>ie  Dichte  ist,  wie  schon  bei  den  Gasen  (§  45)  gezeigt  wurde,  die 
Masse  der  Volumeinheit.  Bezeichnet  man  die  Masse  des  Körpors  Bit 
IM,  sein  Tolum  mit  t\  so  ist  die  Dichte  d  =  m    t\ 
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Gewöhnlich  begreift  man  unter  Dichte  die  Masse  der  Volum- 
einheit, verglichen  mit  der  Masse  der  Volumeinheit  Wasser  im  Zustande 
der  gröfsten  Dichte  (4®). 

Unter  specifischem  Gewicht  versteht  man  die  Zahl«  welche 
angiebt,  wie  vielmal  schwerer  oder  leichter  ein  bestimmtes  Volum  eines 
Körpers  ist  als  das  gleiche  Volum  eines  anderen  als  Einheit  genommenen 
Körpers.  Wählt  man  zu  letzterem  Wasser  von  -|-  ^^»  so  ist  das  speci- 
fische  Gewicht  das  Gewicht  der  Volumeinheit  eines  Körpers,  verglichen 
mit  dem  Gewicht  der  Volum einheit  Wasser  von  4<^,  oder,  da  dieses  im 
metrischen  Mafssystem  die  Gewichtseinheit  vorstellt,  kurzweg  das  Ge- 
wicht der  Volumeinheit. 

Nach  dem  Gesagten  fallen  die  Werte  für  Dichte  und  specifisches 
Gewicht  zusammen. 

Ist  also  das  specifische  Gewicht  einer  Flüssigkeit  =  s,  so  wiegt 
1  cc  derselben  $  Gramm ,  1  Liter  $  Kilogramm.  Ein  Volum  von  v  cc 
hat  also  das  Gewicht: 

L     Cr  ==  V  .  s  Gramm. 

Aus  dieser  Gleichung  folgt  weiter: 

U.    v=  a/s. 

Man  findet  das  Volum  einer  Flüssigkeit,  wenn  man  ihr  Gewicht  durchs 
specifisehe  Gewicht  teilt. 

in.    s  =  G/v, 

Man  findet  das  specifische  Gewicht,  wenn    man  das  absolute  Gewicht 
durchs  Volum  teilt. 

Beispiel:  Ist  das  specifische  Gewicht  der  englischen  Schwefelsäui*e 
1,842,  so  wiegt  1  cc  derselhen  1,842  g,  1  Liter  1,842  kg.  Umgekehrt  ist  das 
Volum,  welches  1  Gramm  einnimmt  =  1/1,842  =  0,54  cc,  das  Volum  eines 
Kilogramms  0,54  Litei*. 

113.  Abhängigkeit  des  specifischen  Gewichtes  von  der 
Temperatur.  Da  das  Volum  eines  Körpers  durch  Erwärmen  ver- 
gröfsert,  die  Dichte  also  verringert  wird,  und  beim  Abkühlen  das  Um- 
gekehrte eintritt,  so  wird  im  allgemeinen  das  specifische  Gewicht  eines 
Körpers  um  so  kleiner  ausfallen,  je  höher  die  Temperatur  ist,  und  um 
so  höher,  je  niedriger  dieselbe  ist. 

Es  ist  daher  stets  die  Temperatur  anzugeben ,  bei  welcher  das 
specifische  Gewicht  bestimmt  wurde.  Wenn  z.  B.  Brühl  für  Toluol 
520^  =  0,8656  angiebt,  so  heilst  dies,  dafs  das  specifische  Gewicht  des 
Toluols  bei  20®  =  0,8656  ist,  bezogen  auf  "Wasser  von  4^ 

Eine  Reduktion  auf  Normaltemperatur  ist  nur  dann  möglich,  wenn 
man  den  Ausdehnungskoeffizienten  der  Flüssigkeit  genau  kennt  und 
die  Ausdehnung  regelmäfsig  vor  sich  geht. 

Biehringer,  Stöchiometrie.  -^^ 
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Im  letzteren  Falle  lälst  sich  auch  umgekehrt  das  specifische  Ge- 
wicht bei  einer  beliebigen  Temperatur  berechnen« 

Aufgabe  163 :  "Wie  grofs  ist  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers 
bei  100*^  wenn  dasselbe  bei  0®  =  13,596  ist  und  der  Ausdehnungskoeffizient 
zwischen  0  und  100®  0,0018  beträgt? 

Auflösung: 

V  =  Vq  (1  +  ßt)  z=  1  (l  -]-  0,00018  .  100)  =  1,018  cc. 

iccvon  0°.  nimmt  bei  100®   einen  Eaum   von  1,018  cc  ein,   das  Gewicht  ist 
dasselbe  geblieben;  folglich  wiegt  1  cc  bei  100°: 

13,596 


1,018 


=:  13,355  g. 


Das  Gewicht  der  Volumeinheit,  d.h.  das  specifische  Gewicht  des  Queck- 
silbers bei  100°  ist  also  13,355. 

-  * 

.  Die  Kenntnis  des  specifischen  Gewichtes  ermöglicht  es,  auch  den 
Inhalt  von  Gefäfsen  auszumessen ,  indem  man  sie  erst  leer,  dann  ge- 
füllt mit  einer  Flüssigkeit  wiegt  und  die  im  Gefäfse  erhaltene  Gewichts- 
menge der  letzteren  durchs  specifische  Gewicht  der  Volumeinheit  teilt. 
Oder  aber  man  füllt,  wie  dies  bei  Pipetten  etc.  geschieht,  die  letztere 
mit  Flüssigkeit,  läfst  diese  dann  in  ein  gewogenes  Gefäls  laufen,  und 
wägt  wiederum. 

Es  spielen  diese  Verhältnisse  bei  der  genauen  Aichung  von  Melß- 
gefälsen,  wie  sie  z.  B.  in  der  Mafsanalyse  gebraucht  werden,  eine  her- 
vorragende Rolle.  Selbstverständlich  gilt  der  auf  dem  Wege  ermittelte 
Inhalt  nur  für  die  Temperatur,  bei  welcher  die  betreffende  Bestimmung 
ausgeführt  wurde. 

Zum  Auswägen  kann  Quecksilber  oder  auch  Wasser  genommen 
werden. 

Ist  Quecksilber  angewandt  worden,  so  berechnet  man  zuerst  in  der  oben 
genannten  "Weise  das  Gewicht  von  1  cc  bei  der  Temperatur  t,  bei  der  die 
Wägung  vorgenommen  wurde ,  und  dividiert  mit  dieser  Zahl  ins  gefundene 
Gewicht. 

Aufgabe  164:  ^in  Mefscy  linder  von  10  cc  Inhalt  wurde  nachgeaicht; 
dersßlbe  wog  leer  25,51  g,  mit  Quecksilber  bei  14®  bis  zur  Marke  gefüllt 
161,76  g.     Welchen  Inhalt  hat  derselbe? 

Auflösung:  Das  Gewicht  des  Quecksilbers  betrug  136,25  g.  Das  Ge- 
wicht von  1  cc  bei  14°  ist,  in  der  Weise  der  vorigen  Aufgabe  berechnet, 
13,562  g.     Der  Inhalt  des  Mefscy  linders  demnach: 

•      •         136,25 

.  -TT^^TT  =  10,04  cc. 

13,562 

Etwas  aiiders  liegen,  die  Verhältnisse  bei  Wasser  infolge  der  ungleich- 
förmigen Ausdehnung  desselben.  Hier  ist  eine  Tabelle  nötig,  welche  das 
Volum  von  1  g  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  angiebt.  Kach  Volk- 
mann ist :  . .      -  : 
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Tem- 

Volum 

Tem- 

Volum 

Tem- 

Volum 

peratur- 

von 1  g 

peratur- 

von  1  g 

peratur- 

von 1  g 

grad 

in  cc 

grad 

in  cc 

grad 

in  cc 

0 

1,00012 

9 

1,00018 

18 

1,00134 

1 

1,00007 

10 

1,00026 

19 

1,00153 

2 

1,00003 

11 

1,00035 

20 

1,00173 

3 

1,00001 

12 

1,00046 

21 

1,00194 

4 

1,00000 

13 

1,00057 

22 

1,00216 

5 

1,00001 

14 

1,00070 

23 

1,00238 

6 

1,00003 

15 

1,00085 

24 

1,00262 

7 

1,00007 

16 

1,00100 

25 

1,00287 

8 

1,00012 

17 

1,00116 

100 

1,04323 

Aufgabe  165:  Es  wurde  eine  Pipette  von  10  cc  naohgeaicht.  Dieselbe 
Avurde  mit  Wasser  von  17®  gefüllt,  das  letztere  in  ein  tariertes  Geßlfs  aus- 
fliefsen  gelassen  und  gewogen.  Es  wog  9,9519  g.  Wie  grofs  ist  der  Inhalt 
der  Pipette? 

Auflösung:  Da  1  g  Wasser  von  17°  denEaum  von  1,00116  cc  erfüllt, 
so  ist  der  Inhalt: 

9,9519  ^^, 

' =  9,94  cc. 


1,00116 


Für  praktische  Zwecke  begnügt  man  sich,  die  Mefsgefäfse  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  mit  Wasser  auszuwägen,  und  den  Inhalt  derselben  in 
Kubikcentimetem  gleich  dem  gefundenen  Wassergewi<5ht  in  Gramm  zu  setzen. 
Mohr  schlug  hierfür  die  Temperatur  von  17,5®  C.  (14°  E.).  vor,  so  dafs  also 
ein  Literkolben  nicht  1000  g  Wasser  von  4°,  sondern  1000  g  Wasser  von  17,5°  C. 
fafste,  also  thatsächlich  1001,2  cc  enthielte.  Nach  der  Vorschrift  der  Kaiser- 
lichen Normalaichungskommission  ist  die  Aichüng  der  Mefsgefäfse  durch 
Au8Wägen  mit  Wasser  von  15°  vorzunehmen,  wobei  1  g  =  1  cc  gesetzt  wird. 
Nimmt  man  die  Aichung  auf  diese  Art  bei  sämtlichen  Mefsgefäfsen  vor,  so 
werden  diese  bei  der-  genannten  Temperatur  zu  einander  stimmen. 


114.  Messung  von  Gasvolumen ,  welche  in  Mefsröhren 
über  Flüssigkeiten  aufgefangen  sind.  Ist  ein  Gasvolum,  welches 
über  Wasser ,  Kalilauge ,  Salzlösungen  ,  konzentrierter  ;  Schwefelsäure, 
Quecksilber  und  dergleichen  gesammelt  wurde,  auf  normale  Bedin- 
gungen zu  reduzieren,  so  mufs  der  Druck,  unter  dem  dasselbe  steht, 
verschiedene  Korrekturen  erfahren. 

Schon  früher  (§  79)  wurde  darauf  hingewiesen,  dafs  bei  der 
Messung  solcher  Gasvolume,  welche  mit  Wasserdampf  gesättigt  sind, 
der  Druck,  unter  dem  sie  stehen,  um  die  Spannkraft  des  beigemischten 
gesättigten  Wasserdampfes,  ausgedrückt  in  Millimeter  Quecksilber,  ver- 
mindert werden  muTs. 

Ist  ferner  die  Sperrflüssigkeit  innerhalb  und  aufserhalb  der  Mefs- 
röhre  gleich  hoch,  so  befindet  sich  das  abgeschlossene  Gasvolum  direkt 
unter  dem  Atmosphärendruck.  Steht  die  Sperrflüssigkeit  innen  höher 
als  aulsen ,  so  ist  der  Druck ,  unter  dem  das  Gasvolum  sich  befindet, 
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geHnger;  ist  sie  innen  niedriger  als  auTsen,  so  ist  der  Druck  gröfser. 
Man  kann  den  Druck  im  ersten  Falle  durch  Senken,  im  letzeren  Falle 
durch  Heben  der  Meisröhre  ausgleichen. 

Ist  dies  aus  besonderen  Gründen  nicht  möglich,  so  findet  man  den 
Druck,  unter  welchem  das  über  Quecksilber  aufgefangene  Gas  steht, 
wenn  man  vom  Luftdruck  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  in  der  Meis- 
röhre, in  Millimeter  gemessen,  abzieht. 

Wird  hingegen  das  Gas  über  Wasser  oder  wässerigen  Lösungen  ge- 
sammelt, so  muls  die  in  der  Meisröhre  stehende  Säule  auf  eine  Queck- 
silbersäule von  gleichem  Drucke  umgerechnet  werden. 

"Würde  z.  B.  "Wasser  zu  dem  Zwecke  angewandt  und  ist  die  Höhe  der 
Wassersäule  h^^  so  verhalten  sich,  wenn  das  specifische  Gewicht  des  Queck- 
silbers =13,6  ist,  die  Höhen  der  Wassersäule  Ä^  und  einer  Quecksilbersäule  h^ 
vom  gleichen  Druck  umgekehrt  wie  die  specifischen  Gewichte.    Es  ist  also: 


woraus : 


h^:h^  =  13,6  :  1, 


^  =  '^«'  •  T3j  =  ^^  •  ^'^^^^* 


Dieselbe  fällt  indessen  meist  so  niedrig  aus,  dafs  sie  vernachlässigt 
werden  kann. 

Anders  liegt  die  Sache  bei  Sperrflüssigkeiten  von  hohem  specifischem 
Gewichte.  Wird  z.  B.  ein  Gas,  wie  im  Nitrometer  von  Lunge  (vergl.  Auf- 
gabe 97  in  §  65),  über  konzentrierter  Schwefelsäure  gesammelt,  welche  das 
speciflsche  Gewicht  1,84  hat,  so  ist,  wenn  hg  die  Höhe  der  Schwefelsäure,  h^ 
die  einer  Quecksilbersäule  von  gleichem  Drucke  bedeutet: 

hg  :  h^  =  13,6  :  1,84, 
woraus: 

Aufgabe  166:  In  einer  Eudiometerröhre  wurden,  durch  Quecksilber 
abgesperrt,  50  cc  trockenes  Gas  gesammelt;  der  Barometerstand  ist  754mm, 
die  Höhe  der  Quecksilberkuppe  in  der  Gasmefsröhre  über  dem  Spiegel  in  der 
Quecksilberwanne  20  mm.    "Wie  grofs  ist  das  Volum  des  Gases  bei  760  mm? 

Auflösung:     Der  Druck,  unter  dem  das  Gas  steht,  ist: 

754  —  20  =  734  mm; 

das  Volum  also: 

vp  50.734         ^„^^ 

Vq  =  —=-    =       „^^      =  48,29  cc. 
®  Po  760 

Aufgabe  167:  In  einem  P e p y sehen  Gasometer  befinden  sich ,  über 
Wasser  abgespeiTt,  30  Liter  Sauerstoff,  welche  unter  dem  Druck  einer  "Wasser- 
säule von  70  cm  Höhe  stehen.  Der  Barometerstand  sei  748  mm,  die  Tem- 
peratur 10,5°.  "Welches  Volum  würde  der  Sauerstoff  in  trockenem  Zustande 
bei  760  mm  Druck  einnehmen  ? 

Auflösung:    Eechnet  man  die  Wassersäule  auf  eine  Quecksilbersäule 

vom  selben  Drucke  um,  so  würde  diese 

700 
^5^ -:51,5  mm 

entsprechen.    Der  Druck,  unter  dem  das  Gasvolum  steht,  ist  also: 

748  +  51,5  =  799,5  mm. 
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Davon  geht  ab  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes,  die  bei  10,5®  9,5  mm 
beträgt  (vergl.  S.  145),  so  dafs  also  der  Druck  des  Gases : 

799,5  —  9,5  =  790  mm 
betrüge.     Es  ist  dann: 

vp  30.790  . 

^0  -  ^^(1  +  «e)    -    760  (1  +  0,00367 .  10,5)  "  ^^»^^  ^^^''' 

116.  BeBtimmung  des  specifisclien  G^ewichtes  flüssiger 
Körper.  Man  erhält  dasselbe,  wenn  man  das  Gewicht  eines  bestimmten 
Volums  der  Flüssigkeit  durch  das  Gewicht  des  gleichen  Volums  Wasser 
teilt.  Definiert  man  das  specifische  Gewicht  als  das  Gewicht  der 
Volumeinheit,  so  erhält  man  dasselbe,  wenn  man  das  Gewicht  eines 
bestimmten  Volums  durch  letzteres  teilt.  Beide  Methoden  ergeben 
denselben  Wert. 

Man  wägt  zur  Bestimmung  des'  specifischen  Gewichtes  ein  dünnwandiges 
Glasfiäschchen  mit  durchbohrtem  Stöpsel  oder  eingeschliffenem  Thermometer 
oder  eine  in  zwei  Kapillaren  ausgezogene  U- förmige  Eöhre  (Pyknometer) 
erst  leer  (G),  dann  voll  Wasser  (Oi).  Bie  Gewichtsdifferenz  Gi  —  O  giebt 
direkt  den  Inhalt  des  Fläschchens  in  Kubikcentimeter ,  wenn  Wasser  von  4® 
angewandt  wurde.  Im  anderen  Ealle  ist  die  Tabelle  m  §  113  heranzuziehen. 
Sodann  füllt  man  das  Gefäfs  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  wägt 
abermals  (Ög).  Das  Gewicht  der  letzteren  (Q^  —  (?),  geteijlt  durch  den  Inhalt 
oder  das  Gewicht  des  Wassers  von  4°,  ist  das  specifische  Gewicht 

G^  —  O 


Q^  —  O 

Weniger  genau,  aber  rascher  auszuführen,  sind  die  auf  das  Archi- 
medische Princip  gegründeten  indirekten  Methoden.  Danach  verliert  ein  in 
eine  Flüssigkeit  eingetauchter  Körper  infolge  des  Auftriebs  gerade  so  viel 
von  seinem  Gewichte,  als  das  Volum  der  verdrängten  Flüssigkeit  wiegt,  indem 
der  Teil  seines  Gewichtes,  welcher  dem  letzteren  gleich  ist,  von  der  Flüssig- 
keit getragen  wird. 

Taucht  man  also  einen  Körper  von  O  Granmi  Gewicht  in  Wasser  von 
4°  und  bestimmt  sein  nunmehriges  Gewicht  öj,  so  ist  der  Gewichtsverlust 
G  —  Gl  das  Gewicht  des  von  ihm  verdrängten  gleichen  Volums  "Wasser. 

Taucht  man  nun  den  Körper  in  eine  andere  Flüssigkeit,  in  der  er  das 
Gewicht  Gg  hat,  so  ist  der  Gewichtsverlust  von  G  —  G^  das  Gewicht  des 
verdrängten  gleichen  Volums  der  letzteren. 

Da  diese  Gewichtsverluste  die  Gewichte  gleicher  Volume  des  Wassers 
von  4^  und  der  Flüssigkeit  vorstellen,  so  ist  das  specifische  Gewicht 

s   =  -' 

G  —  Gl 

Für  die  Bestimmung  läfst  sich  jede  chemische  Wage  einrichten,  wenn 
man  die  eine  Wagschale  kurz  aufhängt  und  an  derselben  einen  gläsernen 
Senkkörper  befestigt,  welcher  mit  der  anderen  Wagschale  ins  Gleichgewicht 
gebracht  wird  (hydrostatische  Wage).  Läfst  man  den  Senkkörper  in  eine 
Flüssigkeit  tauchen,  so  sind  in  die  kurz  aufgehängte  Wagschale  soviel  Ge- 
wichte zu  legen,  als  dem  Gewichtsverluste  des  Senkkörpers  entspricht.  Ge- 
wöhnlich wird  zu  dem  Zwecke  jedoch  die  von  Mohr  zuerst  angegebene,  von 
Westphal  verbesserte  Wage  verwendet,  welche  viel  einfacher  zu  handhaben 
ist  und  vor  den  nachher  zu  besprechenden  Aräometern  den  Vorzug  hat,  dafs 
sie  für  alle  Flüssigkeiten,  mögen  dieselben  leichter  oder  schwerer  als  Wasser 
sein ,    das  specifische   Gewicht  rasch  und  scharf  bis   auf  di'ei  Decimalen  be- 
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stunmen  läfst.    Dieselbe   hat   denn   auch  in   einzebien  technischen  Betrieben 
die  Aräometer  ganz  oder  fast  ganz  verdrängt. 

Eine  angenäherte  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  läfst  sich  auch 
auf  Grund  folgender  Thatsachen  ausführen.  Ist  ein  Körper  schwerer  als  das 
Gewicht  der  von  ihm  verdrängten  Flüssigkeit,  so  wird  er  in  derselben  unter- 
sinken; ist  er  leichter,  so  wird  er  schwimmen;  ist  sein  Gewicht  gleich  dem 
der  verdrängten  Flüssigkeit ,  so  wird  er  in  ihr  schweben.  So  unterscheidet 
man  .  bei  der  Destillation  des  Teers  das  Leichtöl,  welches  auf  Wasser 
schwimmt,  das  Mittelöl,  das  beinahe  das  specifische  Gewicht  1  hat,  und  das 
Schweröl,  das  in  Wasser  untersinkt. 

Umgekehrt  kann  man  auch  das  specifische  Gewicht  einer  Flüssigkeit 
angenähert  bestimmen,  indem  man  feste  Körper  von  bekanntem  specifischem 
Gewichte  hineinbringt.  Dazu  dienen  z.  B.  die  aräometrischen  Glasperlen  von 
Wilson,  Perlen  mit  zunehmendem  Gewicht. 

116.  Aräometer.  Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewiclites 
flüssiger  Körper,  sowie  der  Lösungen  fester  Körper  in  Flüssigkeiten  ist 
eine  sehr  oft  auszuführende  Operation  von  grölster  Wichtigkeit. 

Es  ist  mit  Hülfe  derselben  möglich,  Anhaltspunkte  für  die  Beurteilung 
flüssiger  Körper  hinsichtlich  ihrer  Beinheit  etc.  zu  gewinnen.  Wir  können 
sie  ferner  anwenden,  wenn  Gemische  von  Flüssigkeiten  mit  verschiedenem 
specifischem  Gewicht  voneinander  durch  Destillation  zu  trennen  sind,  indem 
man  das  specifische  Gewicht  der  übergehenden  Destillate  ermittelt  und  letz- 
tere so  in  eine  Reihe  von  Fraktionen  mit  verschiedenem  specifischem  Ge- 
wichte zerlegt. 

Femer  ändert  sich  bei  Lösungen  das  specifische  Gewicht  mit  dem  Ge- 
halte derselben  an  gelöster  Substanz,  mag  diese  selbst  fest  oder  flüssig 
sein,  so  dafs  wir  aus  der  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes  umgekehrt 
auf  den  Gehalt  an  Substanz  schliefsen  können.  Dies  aber  ist  von  höchster 
Bedeutung  für  die  Dui'chführung  vieler  Prozesse,  sei  es,  dafs  es  sich  dabei 
um  die  Berechnung  der  für  bestimmte  Reaktionen  nötigen  Gewiohtsmengen 
gelöster  Körper  handelt,  sei  es,  dafs  dabei  rein  physikalische  Vorgänge,  wie 
das  Eindampfen  von  Lösungen  zur  Krystallisation  u.  dergl.  m. ,  in  Betracht 
kommen.  Endlich  ist  das  specifische  Gewicht  das  sicherste  Mittel  zur  Er- 
kennung des  Gehaltes  und  Wertes  solcher  Lösungen,  weshalb  diese  auch  im 
Handel  nach  demselben  verkauft  werden. 

Das  specifische  Gewicht  einer  Lösung  ist  abhängig  von  der  Natur 
und  der  Menge  des  gelösten  Körpers  und  des  Lösungsmittels,  sowie 
von  der  Temperatur.  Es  wird  dem  specifischen  Gewichte  des  reinen 
Lösungsmittels  um  so  näher  liegen,  je  geringer  die  Menge  des  gelösten 
Körpers  ist. 

Um  aus  dem  specifischen  Gewichte  auf  den  Gehalt  einer  Lösung 
schlielsen  zu  können,  müssen  zuvörderst  auf  Grund  empirischer  Ver- 
suche Tabellen  aufgestellt  werden,  die  diese  Beziehung  zum  Ausdrucke 
bringen.  Sie  werden  in  der  Art  angefertigt,  dals  man  eine  Anzahl 
Lösungen  von  verschiedenem,  aber  genau  bekanntem  Gehalte  hersteUt, 
das  specifische  Gewicht  derselben  bei  einer  bestimmten  Temperatur  er- 
mittelt, und  die  zwischenliegenden  Werte  durch  Interpolation  berechnet. 

Diese  Tafeln  geben  entweder  für  ein  stetig  sich  änderndes  speci- 
fisches   Gewicht    den    zugehörigen  Prozentgehalt,   oder  für  einen  sich 
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stetig  ändernden  Prozentgehalt  die  zugehörenden  specifischen  Gewichte 
an ,  und  zwar  für  die  angegebene  bestimmte  Temperatur.  Der  Gehalt 
der  Lösungen  bezieht  sich  auf  Gewichtsprozente,  d.  h.  auf  Gramm 
Substanz  in  100  g  Lösung. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  von  Lösungen  auf  diesem  Wege  ist  blofs 
dann  möglich,  wenn  es  sich  um  Mischungen  zweier  Stoffe  handelt;  sie  ist 
gänzlich  unbrauchbar  für  Lösungen  von  drei  und  mehr  Körpern,  da  sich  auf 
diese  Weise  nur  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Mischung,  nicht  aber  der  Anteil 
jedes  einzelnen  Gemengteiles  ermitteln  läfst.  Es  gilt  dies  besonders  für 
Mischungen  solcher  Körper,  die  zum  Teil  leichter,  zum  Teil  schwerer  als 
Wasser  sind  und  sich  daher  gegenseitig  in  ihrer  Wirkung  aufheben,  wie  dies 
z.  B.  bei  Bier,  Wein,  Milch  der  Fall  ist. 

Die  Forderung,  das  specifische  Gewicht  auf  möglichst  rasche  und 
einfache  Art  bestimmen  zu  können,  hat  zur  Konstruktion  der  Aräo- 
meter^) (Flüssigkeitswagen,  Spindeln)  geführt,  welche  zwar  nicht  sehr 
genau  sind,  aber  sich  leicht  herstellen  und  handhaben  lassen,  und  so 
in  der  Praxis  fast  ausschlielslich  Verwendung  finden. 

Sie  beruhen  auf  dem  Archimedischen  Gesetze,  dals  ein  schwim- 
mender Körper  so  tief  in  eine  Flüssigkeit  eintaucht,  bis  sein  Gesamt- 
gewicht gleich  dem  Gewicht  der  verdrängten  Flüssigkeit  ist.  Elr  wird 
also  um  so  mehr  einsinken,  je  geringer  das  specifLsche  Gewicht  der 
Flüssigkeit  ist,  und  um  so  weniger,  ]e  höher  das  letztere  ist. 

Die  Aräometer  bestehen  aus  einer  genau  cylindrischen  Glasröhre,  welche 
unten  in  einen  kugeligen  oder  cylindrischen  Körper  übergeht.  Derselbe  ist 
mit  Schrotkömem  oder  Quecksüber  beschwert,  damit  der  Schwerpunkt  mög- 
liehst  tief  liegt  und  das  Instrument  aufrecht  schwimmt.  Öfters  ist  im  Inneren 
desselben  ein  Thermometer  angebracht,  dessen  Quecksilberfüllung  zugleich 
als  Beschwerung  dient. 

Der  obere  dünnere  Teü  ist  mit  einer  Teilung  versehen,  welche  die 
specifischen  Gewichte  anzeigt  und  auf  einem  in  die  Bohre  eingelegten  Papier- 
streifen angebracht .  ist  (Skalenaräometer).  Je  dünner  dieser  röhrenförmige 
Teil  im  Verhältnis  zum  Körper  des  Instrumentes  ist,  um  so  empfindlicher  ist 
dasselbe,  weü  dann  die .  einzelnen  Teilstriche  weiter  auseinander  rücken. 

Um  die  Apparate  nicht  unbequem  lang  zu  machen,  ist  die  Skala  ge- 
wöhnlich auf  zwei  verteilt,  von  denen  der  eine  für  Flüssigkeiten,  welche 
leichter  sind  als  Wasser,  der  andere  für  solche,  welche  schwerer  sind,  be- 
stimmt ist.  Bei  Aräometern  der  ersteren  Art  liegt  der  Punkt,  bis  zu  welchem 
dasselbe  in  reinem  Wasser  einsinkt,  der  „Wasserpunkt",  am  unteren  Ende 
der  Teüung,  während  letztere  nach  aufwärts  geht,  da  das  Instrument  um  so 
tiefer  einsinkt,  je  kleiner  das  specifische  Gewicht  ist.  Bei  Aräometern  für 
Flüssigkeiten  mit  höherem  specifischem  Gewichte  als  Wasser  liegt  der  Wasser- 
punkt am  oberen  Ende  der  Teilung,  die  dann  nach  abwärts  weiter  geht. 
Diese  Skalen  können  dann  abermals  auf  mehrere  Aräometer  verteilt  werden. 

Für  die  Teüung  der  Aräometer  können  verschiedene  Grundsätze  auf- 
gestellt werden. 

Volummeter.  Beim  Volummeter  von  Gay-Lussac  ist  der  Punkt, 
bis  zu  dem  es  in  Wasser  einsinkt,   mit  100  bezeichnet.    Die  weitere  Teilimg 


^)  dgatög,  dünn;  fiiiQoy^  Mafs. 
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ist  so  getroffen,  dafs  der  zwischen  zwei  Teilstrichen  befindliche  Baum  der 
Eöhre  ein  Hundertstel  von  dem  im  Wasser  einsinkenden  Volum  des  Instru- 
mentes und  damit  ein  Hundertstel  des  verdrängten  Wassers  vorstellt.  Die- 
selbe geht  bei  leichteren  Flüssigkeiten  aufwärts,  bei  schwereren  abwärts. 
Taucht  das  Aräometer  in  Wasser  bis  100  ein,  so  ist  das  Gewicht  des  von 
100  Volumteilen  des  Instrumentes  verdrängten  Wassers  gleich  dem  Gewichte 
des  Instrumentes.  Sinkt  das  Aräometer  in  einer  anderen  Flüssigkeit  bis  zum 
Teilstrich  80  ein,  so  ist  das  Gewicht  von  80  Baumteüen  derselben  ebenfalls 
gleich  dem  Gewichte  des  Instrumentes.    Ist  Q  das  Gewicht  des  letzteren,  so 

wiegt  ein  Baumteil  Wasser  — -  und  ein  Baumteil  der  Flüssigkeit  ---  •     Das 

specifische  Gewicht  der  letzteren  ist: 

80 


/  100  80 


Allgemein  ist  also   das  specifische  Gewicht,   wenn  man   den  Teilstrich, 

100 

bis  zu  welchem  das  Volummeter  einsinkt,  mit  a  bezeichnet,  =  • 

a 

Densimeter.  Ersetzt  man  am  Gay-Lussacsohen  Volummeter  die 
Einteilung  durch  eine  andere ,  welche  direkt  die  specifischen  Gewichte  an- 
giebt,  so  erhält  man  die  als  Densimeter  bezeichneten  Aräometer.  Dieselben 
werden  in  der  Art  geaicht,  dafs  man  sie  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
meist  bei  15°,  in  Flüssigkeiten  von  bekanntem  specifischem  Gewicht  eintaucht, 
die  Stellen,  bis  zu  denen  sie  einsinken,  anmerkt  und  die  Skala  yervoUständigt, 
indem  man  die  zwischenliegenden  Werte  durch  Interpolation  berechnet.  Die 
Teilung  gut  natürlich  nur  für  die  Temperatur,  welche  bei  der  Anfertigung 
angewandt  wurde  und  auf  dem  Aräometer  angezeigt  ist. 

Bei  der  Anfertigung  ist  femer  anzugeben,  ob  die  specifischen  Gewichte 
der  Lösungen  auf  Wasser  von  4°  oder,  wie  dies  meistens  geschieht,  auf 
Wasser  von  15°=  1  bezogen  sind.  Im  letzteren  Falle  findet  man  die  wahren, 
auf  Wasser  von  4°  bezogenen  specifischen  Gewichte,  wenn  man  die  an- 
gegeTsenen  Werte  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Wassers  bei  15®  molti* 
pliziert.  Da  1  cc  Wasser  von  4°  bei  15°  nach  der  Tabelle  in  §  113  1,00085  cc 
einnimmt,  so  ist  das  specifische  Gewicht  bei  dieser  Temperatur  1/1,00085 
=  0,9992.  Ist  also  z.  B.  das  specifische  Gewicht  einer  Ammoniaklösung  bei 
15°,  auf  Wasser  von  15°  bezogen,  5^*15  =  0,940,  so  ist  das  wahre  specifische 
Gewicht : 

s^*4  =  0,940  X  0,992  =  0,939. 

Ein  Nachaichen  der  im  Handel  vorkonmienden  Aräometer  ist,  da  die- 
selben f abrikmäfsig  angefertigt  werden  und  oft  grofse  Fehler  zeigen,  geboten. 

Die  Teilung  der  Aräometer  ist  nicht  gleichförmig ,  insofern  gleichen 
Unterschieden  im  specifischen  Gewichte  nicht  gleiche  Abstände  der  Teilstriche 
entsprechen.  Vielmehr  rücken  dieselben  von  oben  nach  unten,  d.  h.  mit  der 
Zunahme  des  specifischen  Gewichtes  zusammen. 

Densimeter  für  besondere  Zwecke.  Für  häufig  vorkonmiende 
Lösungen  bedient  man  sich  auch  Aräometer  mit  besonderer,  an  das  speci- 
fische Gewicht  sich  anschliefsender  Teüung.  Ein  solches  ist  das  Uro- 
meter,  welches  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des  Harns  dient 
und  eine  Graduierung  von  1,000  bis  1,040  hat.  Femer  gehört  hierhö:  die 
Mostwage  von  Öchsle,  ein  Densimeter,  bei  dem  die  Einheit,  die  sich  immer 
wiederholt,  weggelassen  wird  und  die  auf  drei  SteUen  berechneten  Decimalen 
als  Grade  Och  sie  bezeichnet  werden.  80°  Och  sie  sind  gleich  einem  speci- 
fischen Gewicht  1,080,  130°  =  1,130.  Zu  beachten  ist,  dafs  das  specifische 
Gewicht  des  Mostes  hier  nicht  nur  von  dem  Gehalt  an  Traubenzucker ,  son- 
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dem  auch  von  anderen  Extraktivstoffen  abhängt.  In  ähnlicher  Weise  ist  die 
Milchwage,  das  Laktodensimeter ,  eingerichtet,  welche  nur  die  zweite  und 
dritte  Decimalstelle  als  „Milchgrade"  angiebt;  durch  Vorsetzen  von  1,0  werden 
dieselben  in  specifisches  Gewicht  verwandelt.  Vollmilch  von  34  Grad  hat 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,034  u.  dergl.  m. 

Prozentaräometer.  Bei  der  Benutzung  der  Aräometer  für  die  Be- 
stimmung der  Konzentration  von  Lösungen  oder  des  Mischungsverhältnisses 
von  Flüssigkeiten  sind,  wie  schon  früher  erwähnt  wurde,  noch  besondere 
Tafeln  nötig,  welche  die  Beziehungen  zwischen  diesen  und  dem  specifischen 
Gewichte  zum  Ausdruck  bringen. 

Dies  zu  umgehen,  hat  man  für  einzelne,  oft  zu  bestimmende  Lösungen 
besondere  Aräometer  angefertigt,  welche  statt  des  specifischen  Gewichtes  un* 
mittelbar  den  Prozentgehalt  an  dem  zu  ermittelnden  Bestandteile  anzeigen 
(Prozentaräometer). 

Die  Aichung  derselben  geschieht,  wie  oben,  indem  man  sie  einmal  in 
Wasser,  dann  in  Lösungen,  welche  bekannte  Mengen  des  zu  bestimmenden 
Körpers  enthalten,  eintaucht,  die  Stellen,  bis  zu  welchen  sie  jedesmal  ein- 
sinken, anmerkt  und  die  Teilung  vervollständigt.  Um  z.  B.  ein  Aräometer 
für  Kochsalzlösung  anzufertigen,  würde  man  dasselbe  in  reines  Wasser 
einsenken  und  die  Stelle,  wo  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  die  Bohre 
schneidet,  mit  0  bezeichnen;  dann  würde  man  es  in  eine  öprozentige  Koch- 
salzlösung, d.  h.  eine  Lösung  von  5  g  in  95  g  Wasser,  eintauchen  und  die 
Marke  mit  5  bezeichnen  u.  s.  f.  Indem  man  dann  den  Baum  zwischen  den 
zwei  Teilstrichen  weiter  teilt  und  die  Teilung  nach  unten  fortsetzt,  erhält 
man  die  vollständige  Skala.  Dieselbe  gilt  nur  für  chemisch  reine  Lösungen 
des  betreffenden  Körpers. 

Man  unterscheidet  Aräometer,  welche  Gewichtsprozente  angeben,  und 
solche,  welche  nach  Volumprozenten  eingeteilt  sind. 

Ein  Aräometer  der  ersteren  Art  ist  das  Saccharometer  von  Balling 
(Brix)  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  von  Bohrzuckerlösungen,  wobei  die 
Prozente  an  Bohrzucker  als  Saccharometergrade  (Grade  Brix)  bezeichnet 
werden.  Dasselbe  ist  nur  richtig  für  reine  Bohrzuckerlösung  und  eine  Tem- 
peratur von  17,5®  C.  (14®  B.).  Zuckerlösungen,  welche  andere  Temperatur 
haben,  müssen  durch  Abkühlen  oder  Erwärmen  auf  die  genannte  Temperatui* 
gebracht  werden.  Für  zuckerhaltige  Lösungen,  wie  Bübensaft,  Bierwürze, 
die  noch  andere  Körper  gelöst  enthalten,  sind  seine  Angaben  natürlich 
ungenau  (S.  215). 

Bei  den  Aräometern  nach  Volumprozenten  setzt  man  die  Lösungen, 
welche  als  Grundlage  der  Aichung  dienen,  nicht  nach  Gewichts-,  sondern 
nach  Volumteilen  zusammen,  doch  ist  hierbei  auf  die  Kontraktion,  die  beim 
Mischen  zweier  verschiedenartiger  Flüssigkeiten  eintritt,  Bücksicht  zu  nehmen. 

Zu  diesen  gehört  z.  B.  das  Alkoholometer  von  Tralles  zur  Be- 
stimmung der  Stärke  des  Weingeistes.  Da  das  specifische  Gewicht  des 
Wassers  =  1,  das  des  absoluten  Alkohols  0,7941  ist,  so  wird  das  specif 
fische  Gewicht  der  Mischungen  beider  sich  zwischen  diesen  Grenzen  bewegen ; 
doch  ist  dasselbe  gröfser,  als  das  aus  dem  Mischungsverhältnis  beider  Kompo- 
nenten sich  berechnende  arithmetische  Mittel,  da  beim  Mischen  von  Alkohol 
und  Wasser  Zusammenziehung  eintritt.  Die  Aichung  geschieht  in  der  Weise, 
dafs  man  bei  einer  bestimmten  Temperatur  (15®)  die  Spindel  nacheinander 
in  Wasser,  dann  in  Weingeist  mit  10,  20  etc.  Volumprozenten  Alkohol  ein- 
senkt, den  Punkt,  bis  zu  welchem  dieselbe  eintaucht,  jedesmal  anmerkt,  und 
den  Zwischenraum  zwischen  je  zwei  Punkten,  die  infolge  der  Kontraktion 
verschieden  grofs  ausfallen,  in  zehn  gleiche  Teile  teilt.  Die  Bestimmung  gilt 
nur  für  die  Temperatur  der  Aichung;  bei  höherer  Temperatur  ist  das  speoi- 
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fische  Gewicht  infolge  der  Ausdehnung  geringer,  bei  niedrigerer  Temperatur 
findet  das  Entgegengesetzte  statt,  so  dafs  derartige  Angaben  noch  einer 
Korrektur  bedürfen. 

In   Deutschland   sind  für  die  Ermittelung  der   Spiritusstärke  jetzt  Ge- 
wichtsalkoholometer  vorgeschrieben. 

Aräometer  mit  willkürlicher  Teilung.  Neben  den  genannten 
Aräometern  giebt  es  noch  einige  ältere  Instrumente,  welche  sowohl  hinsiclit- 
lich  der  Fixpunkte,  wie  hinsichtlich  der  Einteilung  vollkommen  willkürlich 
sind  und  weder  irgend  welche  Beziehung  zum  specifischen  G^ewicht  noch  zum 
Gehalt  der  Lösungen  haben,  für  die  sie  gebraucht  werden.  Es  sind  dies  die 
Aräometer  von  Beck  u.  A. ,  besonders  aber  dasjenige  von  Baum^,  das 
auch  heute  noch  in  der  Technik  die  allerweiteste  Verbreitung  hat,  obwohl 
selbst  die  einzelnen  Instrumente  in  ihren  Angaben  durchaus  nicht  überein- 
stimmen. 

Es  giebt  ein  Baum^sches  Aräometer  für  Flüssigkeiten,  welche  leichter 
sind  als  Wasser  und  eines  für  Flüssigkeiten,  welche  schwerer  als  Wasser 
sind.  Nur  das  letztere  ist  noch  im  Gebrauche.  Seine  Teilung  wird  heute  in 
der  Weise  erhalten,  dafs  der  zu  oberst  auf  der  Eöhre  gelegene  Wasserpunkt 
mit  0  bezeichnet  wird.  Der  zweite  Fixpunkt  wird  bestinmit  durch  Einsenken 
des  Aräometers  in  eine  Lösung  von  10  Tln.  Kochsalz  in  90  Tln.  Wasser. 
Dieser  Fixpunkt  wird  mit  10  bezeichnet,  und  der  Baum  zwischen  beiden 
Fixpunkten  in  10  gleiche  Teile  geteilt.  Die  Teilung  wird  dann  nach  unten 
weiter  bis  72  fortgesetzt.    Man  bezeichnet  die  Teüstriche  als  Grade,  z.  B.  66"  B. 

Das  Aräometer  von  Baum 6  hat,  abgesehen  davon,  dafs  es  wissenschaft- 
lich vollkommen  wertlos  ist,  noch  den  Übelstand,  dafs  beide  Fixpunkte  nahe 
beisammen  liegen.  Da  nun  die  Teilung  über  sie  hinaus  verlängert  wird, 
so  wird  jeder  Fehler  bei  ihrer  Bestimmung  sich  bei  Fortsetzung  der  Skala 
vervielfachen. 

Eine  andere  Art,  die  Fixpunkte  des  Instrumentes  zu  bestimmen,  beruht 
darauf,  dafs  man  den  Punkt,  bis  zu  welchem  dasselbe  in  Wasser  einsinkt, 
mit  0,  den  Punkt,  bis  zu  welchem  es  in  „englische  Schwefelsäure"  eintaucht, 
mit  66  bezeichnet  und  den  Zwischenraum  in  66  gleiche  Teüe  teilt.  Diese 
Methode  leidet  daran,  dafs  die  „englische  Schwefelsäure"  keine  reine,  scharf 
definierte  Substanz  ist. 

Baum 4  selbst  hat  für  sein  Aräometer  eine  bestimmte  Temperatur 
nicht  angegeben.  Da  sich  aber  das  specifische  Gewicht  der  Kochsalzlösung 
mit  der  Temperatur  ändert,  so  ist  auf  dem  Instrumente  die  Temperatur  an- 
zugeben, für  welche  dasselbe  gilt.    Gewöhnlich  wird  als  solche.  15^  genommen. 

Die  Teilung  des  Aräometers  für  Flüssigkeiten,  welche  leichter  sind  als 
Wasser,  führte  Baum 6  in  der  Weise  durch,  dafs  er  das  Instrument  zuerst 
in  die  oben  genannte  Lösung  von  Kochsalz  in  Wasser  eintauchen  liefs  und 
diesen  zu  unterst  an  der  Bohre  liegenden  Punkt  mit  0  bezeichnete.  Der 
höher  liegende  Wasserpunkt  wurde  mit  10  bezeichnet  und  dann  die  Teilung 
nach  oben  bis  etwa  60®  fortgeführt.  Vergleichen  wir  diese  Skala  mit  der 
vorigen,  so  sehen  wir,  dafs  der  Wasserpunkt  bei  beiden  mit  verschiedenen 
Zahlen  bezeichnet  wird  und  dafs  auf  dem  einen  Aräometer  die  höhere  Zahl 
eine  specifisch  schwerere,  auf  dem  anderen  eine  specifisch  leichtere  Flüssig- 
keit  anzeigt  (vergl.  die  Tabelle  in  §  117).  Dieser  übelstand  hat  allerdings 
an  Bedeutung  verloren,  da  nur  das  erstbeschriebene  Aräometer  noch  im 
Gebrauche  ist.  Doch  wäre  auch  eine  Ersetzung  dieses  durch  Densimeter  sehr 
zu  wünschen. 

Die  Grade  an  diesen  Aräometern  sind  alle  gleich  grofs,  während  die 
Teilung  der  Aräometer  für  specifisches  Gewicht  sich,  wie  bemerkt,  mit  der 
Zunahme  des  letzteren  zusammenschiebt. 
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Um  Baumegrade  in  specifisches  Gewicht  umzureclmen,  dient  folgende 
Überlegung : 

Ein  Körper  schwimmt  in  einer  Flüssigkeit,  wenn  das  Gewicht  der  von 
seinem  untergetauchten  Teüe  verdrängten  Flüssigkeitsmenge  gleich  dem  Ge- 
samtgewichte des  Körpers  ist.  Sinkt  also  ein  Baum  Asches  Aräometer  in 
Wasser  bis  zum  Teilstrich  0,  in  einer  anderen  Flüssigkeit  bis  zum  Teilstrich 
n  ein,  so  ist  das  Gewicht  der  beide  Male  verdrängten  Flüssigkeit  gleich  dem 
Gewichte  des  Aräometers.  Ist  nun  das  Gewicht  des  verdrängten  Wassers 
=  G,  so  würde  das  Gewicht  eines  gleich  grofsen  Volums  der  Flüssigkeit, 
deren  specifisches  Gewicht  s  ist ,  =  0.8  sein.  Da  aber  das  Instrument  in 
letztere  um  n  Skalen-  bezw.  Volumteile  weniger  einsinkt,  welche  n,s  Gew.- 
Tln.  entsprechen,  so  ist  das  Gewicht  der  vom  Instrument  verdrängten  Flüssig- 
keitsmenge =  Os  —  ns.  Dieses  aber  ist  gleich  dem  Gewicht  des  von  ihm 
verdrängten  Wassers  G,    Wir  haben  also : 

G  =  (?  5  —  ns:    woraus     s  =  -— 

O  —  n 

Geht  man  von  Schwefelsäure  66®  B.  aus,  deren  specifisches  Gewicht 
=  1,842  ist,  so  ist: 

5—1  1,842  —  1  ' 

Wül  man  also  Baum^grade  in  specifisches  Gewicht  umwandeln,  so  geschieht 
dies,  wenn  n  die  Zahl  der  ersteren  bezeichnet,  nach  der  Formel: 

_       144,3 

*  "~  144,3  —  n 

Eine  Salpetersäure  von   50°  B.  hätte   danach  z.  B.  ein  specifisches  Gewicht: 

_144,3__ 
*  -  144,3  -  50  -  ^'^*- 

Viel  praktischer  als  das  vorige  ist  das  in  England  sehr  verbreitete 
Aräometer  (Hydrometer)  von  Twaddle,  welches  sich  ans  specifische  Gewicht 
anlehnt.  Es  ist  in  200  Grade  geteilt,  von  denen  jeder  Grad  einem  Unter- 
schied von  0,005  Einheiten  im  specifischen  Gewichte  entspricht.  1°  Tw.  ist 
=  1,005  specGew.,  10°  Tw.  =  1,05,  200°  Tw.  =  2,0,  w°Tw.  =  1+0,005.« 
spec.  Gew.    Die  Skala  ist  gewöhnlich  auf  sechs  Spindeln  verteilt. 

Gewichtsaräometer.  Seltener  als  die  Skalenaräometer  werden  die 
Gewichtsaräometer  oder  Senkwagen  angewandt. 

Der  von  Nicholson  angegebene  Apparat  besteht  aus  einem  geschlos- 
senen spindelförmigen  Körper  aus  Messing  oder  Glas,  der  mit  Quecksilber 
so  beschwert  ist,  dafs  er  aufrecht  in  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Auf  ihn  ist 
oben  ein  MetaUstab  aufgesetzt,  welcher  mit  einer  Marke  versehen  ist  und 
einen  TeUer  zum  Auflegen  von  Gewichten  trägt. 

Da  das  Instrument  in  jeder  Flüssigkeit  durch  Zugabe  von  Gewichten 
bis  an  die  Marke  eingesenkt  wird,  so  verdrängt  es  stets  dieselbe  Menge 
Flüssigkeit,  deren  Gewicht  nach  dem  Archimedischen  Principe  gleich  ist 
dem  Gewicht  des  Aräometers  mehr  den  aufgelegten  Gewichten.  Bezeichnet 
O  das  absolute  Gewicht  des  Apparates,  g  das  Gewicht,  welches  noch  zugelegt 
werden  mufs,  damit  er  in  Wasser  bis  zur  Marke  einsinkt,  so  ist  G  -\-  g 
das  Gewicht  des  verdrängten  Wassers.  Taucht  man  den  Apparat  dann  in 
eine  andere  Flüssigkeit  ein,  so  wird  man,  wenn  dieselbe  leichter  als  Wasser 
ist,  weniger,  im  anderen  Falle  mehr  Gewichte  zulegen  müssen.  Ist  das  auf- 
gelegte Gewicht  gi,  so  ist  G  -\-  g^  das  Gewicht  der  verdrängten  Flüssigkeit. 
Das  specifische  Gewicht  der  letzteren  ist  dann: 
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117.  Über  die  Ausführung  stöchiometriBClier  Beohnungen 
bei  Anwendung  von  Lösungen  mit  bestimmtem  Gehalte.  Die 
meisten  Reagenzien  kommen  nicht  direkt  als  solche,  sondern  in  Form 
von  Lösungen  zur  Verwendung.  Die  allgemeinen  Eigenschaften  der 
letzteren  werden  später  eingehend  hehandelt  werden;  hier  soll  nur  die 
Bedeutung  derselhen  für  stöchiometrische  Rechnungen  besproclien 
werden. 

Die  Lösungen  werden,  soweit  sie  hier  in  Betracht  kommen,  ge- 
wöhnlich von  einer  bestimmten  Konzentration  hergestellt,  indem  man 
eine  gewogene  Menge  des  zu  lösenden  Körpers  in  einer  bestimmten 
Menge  einer  Flüssigkeit,  meistens  Wasser,  löst.  Der  Menge  der 
letzteren  ist  durch  die  Löslichkeit  des  Körpers,  je  nachdem  derselbe 
leicht  oder  schwer  löslich  ist,  eine  Grenze  gesteckt. 

Will  man  Lösungen  von  bestimmtem  Prozentgehalte  darstellen,  so  hat 
man  der  abgewogenen  Prozentmenge  der  Substanz  die  an  100  fehlende  Menge 
Wasser  zuzugeben.  Für  eine  lOproz.  Kochsalzlösung  wären  demnach  10  g 
Kochsalz  und  90  g  Wasser  zu  nehmen.  Wägt  man  die  Substanz  nicht  in  der 
prozentischen  Menge  ab,  so  ergiebt  eine  einfache  Proportion  die  zuzufügende 
Menge  Wasser.  So  würde  die  Menge  Wasser  zur  Herstellung  einer  lOproz. 
Kochsalzlösung  aus  25  g  Kochsalz  folgen  aus  der  Proportion : 

10  :  90  =  25  :  a*;     woraus  x  ■=  225  g  Wasser. 

Ist  die  zu  lösende  Substanz  wasserhaltig,  so  ist  letzteres  mit  in  Rech- 
nung zu  ziehen. 

Aufgabe  168:  Aus  400 g  krystallisierter  Soda  soll  eine  lOproz.  Lösung 
von  kohlensaurem  Natrium  hergestellt  werden,  wieviel  Wasser  ist  dazu  nötig? 

Auflösung:  Man  berechnet  zuerst  den  Gehalt  der  krystaUisierten 
Soda,  NaaCOg  .  lOHjO  (Mol. -Gew.  286,3),  an  Natriumkarbonat,  NajCOj 
(Mol. -Gew.  106,1),  nach  der  Proportion: 

286,3:106,1  =  400:0-;     woraus  x  =  148,2  g. 

Die  Menge  des  Wassers  zur  Herstellung  der  lOproz.  Lösung  betrüge 
nach  der  Proportion: 

10  :  90  =  148,2  :x;    woraus  x  =  1333,8  g  (cc). 

Da  aber  in  den  400  g  krystallisierter  Soda  schon  400  —  148,2  =  251,8  g 
Wasser  vorhanden  sind,  so  sind  nur  1333,8  —  251,8  =  1082g  Wasser  zuzu- 
fügen, wodurch  1082  +  400  =  1482  g  Lösung  entstehen,  in  der  148,2  g 
Na^COa  gelöst  sind. 

Sind  stöchiometrische  Rechnungen  mit  solchen  Lösungen  anzustellen, 
so  müssen  die  Ergebnisse  bezw.  Ansätze  eine  diesbezügliche  Umrechnung  er- 
fahren, wie  dies  in  folgenden  Beispielen  vorgeführt  werden  soll. 

Aufgabe  169:  Wieviel  95proz.  Schwefelsäure  erhält  man  aus  100kg 
Schwefel  ? 

Auflösung:    Der  Vorgang  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

S  +  30  +  HjO  =  H2SO4. 

1  Grammatom  =  32,06  g  S  giebt  1  Grammmolekel  =  98,08  g  Hj  S  O4.  Es 
ist  also : 

32,06  :  98,08  =  100  :  o*;     woraus  x  =  306  kg  HaS04. 
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Jn  95proz.  Schwefelsäure  umgerechnet,  ergiebt  sich  nach  der  Gleichung: 

95:100  =  306:0?!;     woraus  a?i  =  322,1kg. 

Aufgabe  170:  Wieviel  12proz.  Ammoniak  läfst  sich  aus  500g  Chlor- 
ammon  herstellen?  wieviel  gebrannter  Kalk  ist  zur  Zersetzung  des  letzteren 
nötig?  und  wieviel  Wasser  ist  zur  Absorption  des  Ammoniaks  vorzulegen? 

Auflösung:    Die  Gleichung  des  Vorganges  ist: 

2NH4OI  +  CaO  =  2NH8  +  OaOl,  +  HÖH. 

2  Mol  =  2  .  53,53  =  107,06  g  NH4CI  gebrauchen  1  Mol  =  56  g  CaO   und 

geben   2   Mol  =   2  .  17,07  g  =  34,14  g  NHg   und   1   Mol   =    18,02  g  H4O. 

Es  gilt: 

107,06:34,14  =  500  :a;;     woraus  x  =  159,4  g  NHg. 

In  12proz.  Ammoniak  umgerechnet: 

12  :  100  =  159,4  :  a?, ;    woraus  x^  =  1328  g. 

Die  Menge  des  Oalciumoxyds  folgt  aus  der  Proportion: 

107,06  :  56  =  500  :  y ;     woraus  y  =  261,5  g. 

In  der  Praxis  wird  die  doppelte  Menge  CaO  genommen,  da  ein  Teil 
desselben  in  basisches  Chlorid  übergeht. 

Zur  Büdung  von  12proz.  Ammoniak  sind  nötig: 

1328  —  159,4  =  1168,6g  HjO. 

Nun  wird  bei  der  Beaktion  selbst  Wasser  frei  und  zwar  nach  der  Proportion : 

107,06  :  18,02  =  500  :  x\     woraus  x  =  84,2  g. 

Es  sind  also  vorzulegen: 

1168,6  —  84,2  =  1084  g  (cc)  Wasser. 

In  Wirklichkeit  wird  die  Ausbeute  der  unvermeidlichen  Verluste  halber 
kleiner  sein. 

Aufgabel71:  Wieviel  wasserfreie  Essigsäure  (Eisessig)  erhält  man 
theoretisch  durch  Destillation  von  10  kg  Bleizucker  mit  englischer  Schwefel- 
säure?    Wieviel  von  letzterer  ist  anzuwenden? 

Auflösung:  Der  Bleizucker,  Pb  (Cg  Hg  02)2  .  3  H,  0  (Mol.-Gew.  397,02), 
ist  zuvor  durch  Erhitzen  in  wasserfreies  Bleiacetat  (Mol.-Gew.  324,96)  über- 
zuführen.    Nach  der  Proportion  würde  man  erhalten: 

397,02:324,96  =  10  :a;;     woraus  x  =  8,185  kg. 

Der  chemische  Vorgang  ist : 

PbCCaHaOs)^  +  H8SO4  =  PbSO^  +  2HC8H8  08. 

1  Mol  =  324,96  g   Pb  (CaHgOa)«   =   397,02  g  Pb  (CaHgOa)«  .  3H,0,   braucht 
1  Mol  =  98,08g  H2SO4  und  giebt  2 Mol  =  120,08g  HCjHaOj.     Es  ist  also: 

397,02:120,08  =  10  :y;     woraus  y  =  3,025  kg  HCaHgOg. 

Dazu  ist  nötig  an  Hj  S  O4  nach  der  Proportion : 

367,02  :  98,08  =  10  :  ^ ;     woraus  z  =■  2,471  kg , 

an  englischer  (95 prozentiger)  Schwefelsäure: 

95  :  100  =  2,471  :zi\    woraus  Zy^  =  2,601  kg. 

Aufgabe  172:  Es  soll  eine  lOproz.  Natronlauge  hergestellt  werden 
4urch  Kochen  von  400  g  wasserfreier  Soda  mit  gebranntem  Kalk.  Wieviel 
Wasser  ist  zuzugeben?  und  wieviel  Natronlauge  kann  erhalten  werden? 
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Auflösung:    Die  Gleichung  des  Vorganges  ist: 

Na^COa  +  CaO  +  HjO  =  2NaOH  +  CaCOg. 

1  Mol  =  106,1g  NagCOg  geben  2  Mol  =  80,12  g  Na  OH.     Es  ist  also: 

106,1  :  80,12  =  400  :  a:-;     woraus  x  =  302,1  g  Na  OH. 

Nun  sind  nötig  auf  10  g  Na  OH  90  g  HgO,  daher  für  die  berechnete  Menge 
nach  der  Proportion: 

10:  90  =  302,1  ix^;    woraus  x^  =  2718,9g  H^O, 

so  dafs  302,1  +  2718,9  =  3021  g  Natronlauge  10  Proz.  erhalten  werden. 

Schon  früher  (§  116)  ist  angeführt  worden,  data  die  specifischen 
Gewichte  der  Lösungen  von  Säuren,  Basen,  Salzen  etc.  in  bestimmtem 
Yerhältnisse  zu  ihrem  Gehalte  an  gelöster  Substanz  stehen  und  daher 
als  einfachstes  Mittel  zur  Bestimmung  der  letzteren  dienen. 

Die  Wichtigkeit  dieser  Thatsache  für  Wissenschaft  und  Praxis  hat 
denn  auch  dazu  geführt,  das  Verhältnis  zwischen  specifischem  Gewicht 
und  Gehalt  der  Lösungen  für  die  verschiedensten  StofEe  zu  untersuchen 
und  die  erlangten  Ergebnisse  in  Tabellen  niederzulegen,  welche  es  er- 
möglichen, aus  dem  specifischen  Gewichte  direkt  den  Gehalt  einer 
Lösung  in  Gewichtsprozenten,  d.  h.  den  Gehalt  von  100g  Lösung  an 
Gramm  gelöster  Substanz  abzulesen.  Die  Tabellen  sind  selbstver- 
ständlich nur  für  die  Temperatur  gültig,  bei  der  die  ihnen  zu  Grunde 
liegenden  Versuche  angestellt  wurden  und  nur  für  die  Lösungen  der 
chemisch  reinen  Stoffe.  Eine  für  reine  Kochsalzlösung  hergestellte  Ta- 
belle kann  nicht  ohne  weiteres  für  natürliche  Solen  verwendet  werden; 
eine  für  reine  Schwefelsäure  ausgeführte  Tabelle  wird  nicht  genau  den 
Gehalt  der  Säuren  des  Handels  angeben  u.  s.  f.  (s.  a.  S.  215,  217). 

Werden  die  specifischen  Gewichte  der  Lösungen  bei  15®  bestimmt, 
aber  auf  Wasser  von  4°  bezogen,  so  ist  das  specifi^che  Gewicht  des 
Wassers  bei  dieser  Temperatur  =  0,9992  (S.  216).  Es  ergiebt  sich  dar- 
aus, da£s  bei  der  genannten  Temperatur  das  specifische  Gewicht  1  nicht 
dasjenige  des  reinen  Wassers  darstellt,  sondern  bereits  das  specifische 
Gewicht  einer  sehr  verdünnten  Lösung  des  betreffenden  Körpers.  So 
entspricht  bei  der  Schwefelsäure  das  specifische  Gewicht  =  1  bei  15* 
einer  Säure  von  0,09  Proz.  H2SO4. 

Ferner  ist  zu  beachten,  dals  bei  Schwefelsäure  und  Essigsäure 
das  Maximum  der  Dichte  nicht  mit  dem  höchsten  Gehalt  an  Saure  zu- 
sammenfällt. Bei  Schwefelsäure  hat  eine  Lösung  von  97,7  Proz.  H2SO4 
das  höchste  specifische  Gewicht  1,8415;  dann  sinkt  dasselbe  mit  zu- 
nehmendem Gehalte  bis  1,8385  bei  99,95  Proz.  Letzteres  specifische 
Gewicht  stimmt  überein  mit  demjenigen  einer  Säure  von  94,8  Proz. 
Essigsäure  hat  das  Maximum  der  Dichte  (1,0748)  bei  77  bis  80  Pro«. 
Gehalt,  während  eine  100  proz.  Lösung  den  gleichen  Wert  1,0553  zeigt, 
wie  eine  43  proz.  Lösung. 

Bezüglich  der  Tabellen  für  die  einzelnen  Lösungen  muTs  auf  die 
gröfseren  Lehr-  und  Handbücher  der  Chemie,   wie  einzelner  Industriezweige 


Eechnungen  .mit  Lösungen  von  bekanntem  Gehalte. 


223 


derselben,  besonders  aber  auf  den  von  Biedermann  herausgegebenen,  all- 
jährlich erscheinenden  „Chemikerkalender"  ^)  verwiesen  werden. 

Hinsichtlich  der  Salzsäure  sei  bemerkt,  dafs  man  den  Prozentgehalt 
derselben  annähernd  berechnen  kann,  wenn  man  die  vier  Decimalstellen  des 
specifischen  Gewichtes,  als  ganze  Zahlen  betrachtet,  durch  51  teilt.  Ist  z.  B. 
das  specifische  Gewicht  1,1061,  so  würde  die  Bechnung  ergeben  1061/51 
=  20,8  Proz ,  während  der  Gehalt  thatsächlich  21,61  beträgt. 

Bei  Schwefelsäure  sind  die  Zahlen  für  die  Grade  B.  und  den  Gehalt  an 
SO3  zwischen  35°  B.  und  50"  B.  höchstens  um  etwa  eine  Einheit  verschieden, 
Schwefelsäure  von  35«  B.  hat  33,88  Proz.,  von  44,1"  B.  44,14  Proz.,  von  46,8"  B. 
47,21  Proz.,  von  50"  B.  51,04  Proz.  SOg. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  für  einige  häufig  vorkommende 
Lösungen  die  specifischen  Gewichte ,  Grade  B.  und  die  Gehalte  in  Gewichts- 
prozenten angegeben: 


100 

100 

^"4 

"B. 

Gew.-Tle. 
enthalten 
Gew.-Tle. 

• 

«15 
15 

"B. 

Gew.-Tle. 
enthalten 
Gew.-Tle. 

Salzsäure    .    . 

1,19 

23 

37,23 

Salmiakgeist 

0,960 

16 

9,91 

n                  •      • 

1,163 

20 

32,10 

» 

0,925 

22 

20,2 

7)                          •        • 

1,125 

16 

24,78 

» 

0,910 

24 

24,99 

Schwefelsäure 

1,840 

66 

95,6 

Salpetersäure 

1,52 

49,4 

99,67 

» 

1,40 

41,2 

65,3 

n 

1,20 

24 

32,36 

■ 

n 

1,153 

19% 

25,30 

Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  chemisch  reine  Stoffe.  Bei  den  Säuren 
des  Handels  wird  das  specifische  Gewicht  durch  die  vorhandenen  Ver- 
unreinigungen beeinflufst,  und  zwar  um  so  stärker,  je  konzentriei*ter  die 
Säuren  sind.  Bei  Salz-  und  Schwefelsäure  halten  sich  die  dadurch  bedingten 
Änderungen  indessen  in  mäfsigen  Grenzen,  während  bei  der  Salpetersäure, 
•  zumal  der  rohen,  der  Gehalt  an  Stickoxyden  sehr  erhebliche  unterschiede 
bedingen  kann. 

Liegt  das  specifische  <}ewicht  einer  Flüssigkeit "  zwischen  zwei  in  der 
betreffenden  Tabelle  angegebenen  Werten,  so  kann  es  aus  diesen  durch 
Interpolation  berechnet  werden. 

Aufgabe  173:  Es  soll  der  Prozentgehalt  einer  Schwefelsäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,142  berechnet  werden. 

Auflösung:  Nach  der  Tabelle  von  Lunge  und  Isler  enthält  eine 
Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,140  an  H2SÖ4  19,61  Proz.  und 
eine  solche  vom  specifischen  Gewicht  1,145  an  H2SO4  20,26  Proz.  Die  Differenz 
von  0,005  im  specifischen  Gewicht  bedingt  einen  Unterschied  von  0,65  Proz., 
die  Differenz  von  0,001  also  einen  solchen  =0,13  Proz.  Folglich  hat  die 
Säure  vom  specifischen  Gewicht  1,142  einen  Gehält  von 

19,61  +  2  X  0,13     oder     20,26  —  3  X  0,13  =  19,87  Proz. 


^)  Berlin,  J.  Springer. 
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Aufgabe  174:  Es  sollen  100  gZinn  in  Königswasser  gelöst  werden. 
Wieviel  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,4  und  rauchende  Salzsäure 
vom  specifischen  Gewicht  1,19  ist  theoretisch  dazu  notwendig? 

Der  Prozentgehalt  der  Sali)etersHure  1,4  ist  nach  den  Tabellen  von 
Lunge  und  Bey  =  65,3  Pi*oz.,  derjenige  der  Salzsäure  1,19,  nach  der 
Tabelle  von  Lunge  und  Marchlewski  =  37,23  Proz.  (s.  die  Tab.  a.  v.  S.). 

Auflösung:  Das  Königswasser  ist  ein  Gemisch  von  drei  Teilen  konzen- 
trierter Salzsäure  mit  einem  Teü  konzentrierter  Sali)etersäure.  Der  Vorgang 
vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

3Sn  +  4HNO3  +  12  HCl  =  8SnCl4  +  4N0  +  8H«0, 

d.  h.  8  X  118,5  =  355,5  Gew.-Tle.  Sn  brauchen  4  X  63,05  =  252,2  Gew.-Tle. 
HNOg  und  12  X  36,46  =  437,5  Gew.-Tle.  HCL     Demnach  ist  nötig: 

a)  an  HNO«: 

355,5:252,2  =  100  :a7;     woraus  x  =  70,94  g  HNOa, 
an  Salpetersäure  1,4: 

65,3  :  100  =  70,94  :  x^ ;     woraus  x^  =  108,6  g 
oder,  da  1  cc  =  1,4  g  wiegt : 

108,6 

— -f-  ==  77,61  cc. 

b)  an  HCl: 

355,5:437,5  =  100  :y;     woraus  y  =  123,1g  HCl, 

an  Salzsäure  1,19: 

37,23  :  100  =  123,1  :  y^ ;     woraus  y^  =  331  g 

oder,  da  1  cc  =  1,19g  wiegt: 

331 

—-—  =  278  cc. 
1,19 

In  der  Praxis  wird  ein  Uberschufs  der  Säuren  über  die  theoretisch  be- 
rechnete Menge  notwendig  sein. 

Aufgabe  175:  Wieviel  Braunstein  von  38,6 Proz.  MnO,  und  Salzsäure 
vom  specifischen  Gewicht  1,125  ist  theoretisch  nötig  zur  Darstellung  von 
50  Liter  Chlor?     Salzsäure  1,125  hat  24,78  Proz.  HCl  (S.  223). 

Auflösung:     Die  Gleichung  für  den  Vorgang  ist: 

MnOa  +  4HC1  =  MnCl^  +  Cl,  +  2H0H. 

1  Mol  =  87  g  MnOg  setzt  sich  um  mit  4  Mol  =  4.36,46  =  145,84g  HCl 
und  giebt  1  Mol  =  2  .  35,45  =  70,9  g  =  22,4  Liter  Chlor  (vergl.  §  67).  Dem- 
nach ist  nötig: 

a)  an  Mn  Oj : 

22,4:87  =  50  :a;;     woraus  x  =  194,2  g  MnOs» 
an  Braunstein  mit  38,6  Proz.  MnOg: 

38,6:100  =  194,2  :a:'i;      woraus  x^  =  503,1g; 

b)  an  HCl: 

22,4:145,84  =  50  :t/;     woraus  y  =  325,6  g, 
an  Salzsäure  1,125: 

24,78  :  100  =  325,6  :  y^ ;     woraus  t/i  =  1314  g 

und  dem  Volume  nach: 

1314         ,,^„ 

=  1168  cc. 

1,125 
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Aufgabe  176:  Wieviel  hochkonzentrierte  Salpetersäure  von  93  Proz. 
(50**  B.)  erhält  man  theoretisch  durch  Destillation:  a)  von  je  10  kg  trocke- 
n&jock  salpetersaurem  Kalium,  und  b)  10  kg  salpetersaurem  Natrium,  und 
vloTiel  englische  Schvrefelsäure  von  66®  B.  ist  dazu  in  beiden  Fällen  nötig? 

Schwefelsäure  66®  B.  hat  das  specifische  Gewicht  1,84  und  enthält 
95     Troz.  H8SO4. 

Auflösung: 

a)   Die  Gleichung  für  den  Vorgang  bei  Anwendung  von  Kalisalpeter  ist : 

KNO3  +  HjS04  =  KHSO4  +  HNO.. 

1  Mol  =  101,19  g  KNOg  und  1  Mol  =  98,08  g  H4SO4  giebt  1  Mol  =  63,05  g 
RNOg.    Man  erhält  also  an  HNOg: 

101,19:63,05  =  10:ir;     woraus  x  =  6,23  kg, 

an  93  proz.  Salpetersäure  : 

93  :  100  =  6,23  :  x^ ;     woraus  Xi  =  6,7  kg. 

Man  braucht  an  Hg  S  O4 : 

101,19:98,08  =  10  :y;     woraus  y  =  9,694  kg, 

an  Schwefelsäure  66®  B. : 

95  :  100  =  9,694  :yi;     woraus  t/i  =  10,21  kg 

und  dem  Volume  nach: 

i^  =  5,546  Liter. 
1,84 

b)  Die   Gleichung  für   den  Vorgang  bei  der  Anwendung   von   Natron- 
salpeter ist : 

NaNOg  +  H2SO4  =  NaHS04  +  HNO3. 

lMol=  85,09  g  NaNOa  und  1  Mol  =  98,08  gHjS04  geben  1  Mol  =  63,05  g 
HNOg.    Man  erhält  also  an  HNOg: 

85,09  :  63,05  =  10  :.£r;     woraus  x  =  7,408  kg, 

an  93  proz.  Salpetersäure  : 

93  :  100  =  7,408  :  x^;     woraus  x^  =  7,966  kg. 

Man  braucht  an  Hj  S  O4 : 

85,09:98,08  =  10  :y;    woraus  y  =  11,53kg, 

an  Schwefelsäure  66®  B.: 

95  :  100  =  11,53  :  y^ ;     woraus  y^  =  12,13  kg 

oder  dem  Volume  nach: 

12  13 

— '—-  =  6,595  Liter. 
1,84 

10  kg  Kalisalpeter  brauchen  5,55  Liter  Schwefelsäure  und  geben  6,7  kg 
Salpetersäure  (93  Proz.),  10  kg  Natronsalpeter  bi'auchen  6,6  Liter  Schwefel- 
saure und  geben  7,97  kg  Salpetersäure  (93  Proz.). 

Aufgabe  177:  Wieviel  Kochsalz  und  englische  Schwefelsäure  ist  an- 
zuwenden und  wieviel  Wasser  vorzulegen,  um  10  Liter  einer  Salzsäure  von 
21® B.  herzustellen? 

Salzsäure  von  21®  B.  hat  das  specifische  Gewicht  1,171  und  enthält  nach 
der  Tafel  von  Lunge  und  Marchlewski  33,65  Proz.  HCl. 

Auflösung:    Hat  die   Salzsäure   ein   specifisches  Gewicht  von    1,171, 
so  wiegen  10  Liter  11,71  kg;  sie  enthalten  nach  der  Proportion : 
Biehringer,  Stöchiometrie.  ^5 
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100  :  33,65  =  11,71  :x\     woraus  x  ■=  3,941  kg  HCl, 

und  daher: 

11,71  —  3,94  =  7,77  kg  HjO, 

welche  vorzulegen  sind. 

Die  Beaktion  geschieht  nach  der  Gleichung : 

NaCl  +  HgSO^  =  NaHS04  +  HCl. 

Erst  bei  Glühhitze,   also  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  Glasgefäfse  er- 
weichen würden,  entsteht  Na,S04. 

iMol  =  58,5  g  NaCl  setzen  sich  mit  1  Mol  =  98,08  g  H2SO4  zu  1  Mol 
=  36,46  g  H  Cl  um.     Es  ist  daher  nötig  an  Kochsalz  : 

36,46  :  58,5  =  3,941  '.x\     woraus  x  =  6,323  kg, 
an  HgS04: 

36,46  :  98,08  =  3,941  :  y ;     woraus  y  =  10,6  kg  HjS  O4, 

an  englischer  Schwefelsäure  (95  Proz.): 

95:  100  =  10,6  :yi;     woraus  y^  =  11,16  kg 

oder  dem  Volume  nach: 

-i^  =  6,064  Liter. 
1,84  ' 

Es  sind  also  theoretisch  6,323  kg  Kochsalz  mit  6,064  Liter  englischer 
Schwefelsäure  zu  destillieren  und  7,77  kg  Wasser  vorzulegen.  In  der  Praxis  ist 
mehr  Schwefelsäure  und  etwas  weniger  Wasser  zu  nehmen,  da  stets  Wasser 
mit  übergeht  und  nicht  alles  Gas  ausgetrieben  wird. 

Aufgabe  178:  Wieviel  Kilogramm  H2SO4  enthält  1  Liter  Schwefel- 
säure vom  specifischen  Gewicht  1,2? 

Auflösung:  Nach  der  Tabelle  von  Lunge  und  Isler  hat  die  in 
Bede  stehende  Schwefelsäure  27,32  Gew.-Proz.  H2SO4. 

1  Liter  Schwefelsäure  wiegt  1,2  kg  und  enthält  nach  der  Proportion : 

100:27,32  =  1,2  :j';     woraus  x  =  0,328kg  H2SO4. 

118.  Herstellung  von  Lösungen  mit  bestimmtem  Gehalte 
aus  Lösungen  von  anderer  Konzentration. 

Wie  schon  früher  erwähnt,  ändert  sich  das  specifische  Gewicht  der 
Lösungen  mit  wachsendem  Gehalt  an  gelöster  Substanz.  Doch  ist  diese 
Änderung  der  Menge  gelöster  Substanz  nicht  direkt  proportional.  Da  kon- 
zentriertere  Lösungen  sich  mit  Wasser  und  Lösungen  verschiedener  Konzen- 
tration miteinander  gewöhnlich  unter  Volum  Verminderung  mischen,  so  wird 
das  Volum  der  erhaltenen  Lösung  kleiner,  ihr  specifisches  Gewicht  daher 
gröfser  ausfallen,  als  es  sich  aus  der  Mischung  berechnet. 

Man  hat  daher  für  die  Lösungen  von  Säuren,"  Basen  und  Salzen  auf 
Grund  empirischer  Versuche  Tabellen  hergestellt,  welche  die  Beziehungen 
zwischen  specifischem  Gewichte  und  Prozentgehalt  zum  Ausdruck  bringen 
(vergl.  §  116). 

Sollen  aus  solchen  Lösungen  andere  Lösungen  von  bestimmtem  Gehalte 
hergestellt  werden,  wie  dies  besonders  häufig  bei  der  Anfertigung  der  „Normal- 
lösungen" in  der  Mafsanalyse  geschieht,  so  können  dabei  verschiedene  Fälle 
eintreten,  sei  es,  dafs  man  Lösungen  durch  Zugabe  von  reinem  Lösungsmittel 
auf  einen  bestimmten  Gehalt  zu  verdünnen  oder  durch  Entfernung  des 
Lösungsmittels  auf  einen  solchen  zu  konzentrieren  hat,  sei  es,  dafs  durch 
Mischen  zweier  Lösungen  von  verschiedener  Konzentration  eine  neue  Lösung 
von  bestimmtem  Gehalte  herzustellen  ist. 
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Diese  Berechnungen  werden  nur  dann  richtige  Ergebnisse  liefern,  wenn 
man  die  Gewichtsmengen  der  zu  mischenden  Lösungen  in  Betracht  zieht. 
Geht  man  von  den  Volumen  aus,  so  wird  diesen  Eechnungen  ein  Fehler  an- 
haften, der  durch  die  oben  genannte  Zusammenziehung  bedingt  wird ;  dieselbe 
macht  sich  besonders  bei  Anwendung  hoch  konzentrierter  Lösungen  der  meisten 
Stoffe  sehr  bemerkbar.  In  diesem  Falle  ist  es  nötig,  die  erhaltene  Mischung 
in  irgend  welcher  Weise,,  sei  es  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes, 
sei  es  auf  gewichts-  oder  mafsanalytischem  Wege  hinsichtlich  ihres  Gehaltes 
zu  prüfen. 

a)  Verdünnen  von  Lösungen  auf  einen  bestimmten  Gehalt. 
Soll  eine  Lösung  von  bestimmtem  Prozentgehalte  auf  einen  anderen  Prozent- 
gehalt verdünnt  werden,  so  ergiebt  sich  die  Menge  des  zuzusetzenden  Lösungs- 
mittels, gewöhnlich  Wasser,  in  folgender  Weise: 

Bei  zwei  Lösungen  von  verschiedener  Konzentration  verhalten  sich  die 
Gewichtsmengen,  welche  gleichviel  gelöste  Substanz  enthalten,  umgekehrt 
wie  die  Prozentgehalte.  Hat  man  also  m  Gew.-Tle.  einer  Lösung  von  a  Pro- 
zent auf  eine  Lösung  von  c  Prozent  zu  verdünnen,  so  ist,  wenn  x  die  Menge 
der  letzteren  bezeichnen  soll: 

a 
m:  X  =  c:  ai     woraus  x  ^=  7n  —  • 

c 

Die  hinzuzusetzende  Wassermenge  w  wäre  dann: 

10  •=.  X  —  m  =  w  —  —  m  "=  m  \  —  —  li« 

c  \  c  /  j 

Aufgabe  179:  Wieviel  lOproz.  Kalilauge  bekommt  man  aus  5  kg  einer 
Lauge  von  42,5  Proz.  KOH  und  wieviel  Wasser  ist  zuzugeben? 

Auflösung:     Es  ist: 

42  5 
X  —  b  '  ^  =  21,25  kg. 

Die  Menge  des  zuzugebenden  Wassers  ist: 

21,25  —  5,0  =  16,25  kg  (Liter). 

Ist  das  Volum  der  zu  verdünnenden  Lösung  gegeben ,  so  ist  dieses  ^^st 
mit  Hülfe  des  specifischen  Gewichtes  in  Gewicht  umzurechnen.  "^^ 

Aufgabe  180:  Es  sollen  5  Liter  einer  49  proz.  Natronlauge  in  8  proz. 
Lauge  verwandelt  werden.  Wieviel  erhält  man  davon  und  wieviel  Wasser 
ist  zuzufügen? 

Auflösung:  Natronlauge  von  49  Proz.  hat  nach  der  Tabelle  Lunges 
ein  specifisches  Gewicht  =  1,53,  5  Liter  also  ein  Gewicht  von: 

5  .  1,53  =  7,65  kg. 

Es  ist :  • 

49 
X  r=  7,65  •  -—  =  46,9  kg  Natronlauge  von  8  Proz. 
8 

Die  Menge  des  Wassers  beträgt  dann: 

w  —  46,9  —  7,65  =  39,25  kg. 

Aufgabe  181:  Wieviel  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,2  be- 
kommt man  aus  10kg  Salpetersäure  1,4   und  wieviel  Wasser  ist  zuzufügen? 

Auflösung:  Salpetersäure  1,4  hat  nach  der  Tabelle  von  Lunge  und 
Bey  bei  15®  65,3  Proz.,  Salpetersäure  1,2  hingegen  32,36  Proz.  HNO3.  Es 
ist.  also  : 
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65  3 
X  =  10  •        '     ;     woraus  r  =  20,18kg  Salpetersäure  1,2. 

Die  Menge  des  zuzugebenden  "Wassers  ist: 

20,18  —  10  =  10,18  kg  (Liter). 

Aufgabe  182:  "Wieviel  "Wasser  ist  zu  5  Liter  Natronlauge  vom  speci- 
fischen  Gewicht  1,332  zuzugeben,  um  eine  solche  vom  speciiischen  Gewicht 
1,091  darzustellen? 

Auflösung:  Nach  Lunges  Tabelle  sind  in  Natronlauge  vom  speci- 
fischen  Gewicht  1,332  vorhanden  29,93  Proz.  Na  OH,  in  solcher  vom  speci- 
fischen  Gewicht  1,091    hingegen   8,0  Proz.     Ferner  sind  5  Liter  der  ersteren: 

=  5  .   1,332  =  6,66  kg. 
Es  ist  also: 

(29  93  \ 

-^ 1  )  =  18,25  Liter. 

Berechnet  man  die  Verdünnung  direkt  aus  den  specifischen  Gewichten 
der  beiden  Lösungen,  so  wird  das  Ergebnis  durch  die  Volumänderung  beim 
Mischen  mehr  oder  minder  ungenau. 

Es  seien  Vi  Liter  einer  Lösung  vom  specifischen  Gewichte  s^  auf  ein 
anderes  specifisches  Gewicht  S  zu  verdünnen.  Die  Menge  des  zuzusetiendeu 
"Wassers  sei  =  Vj,  das  Volum  der  entstehenden  Lösung  ohne  die  Kontraktion 
=  F. 

Dann  ist  das  Gewicht  der  ursprünglichen  Lösung  =  Viäi,  das  der  ent- 
stehenden Lösung  VS ,  und  wir  haben ,  da  zwei  Unbekannte  Vj  und  V  vor- 
handen sind,  zwei  Gleichungen  aufzustellen: 

L    Vi«!  -|-  Vg  =  VSj 
II.        Vj  -|-  Vj  =  T'. 

Setzt  man  den  "Wert  für  V  aus  IL  in  I.  ein,  so  ist: 

ViSi  -f-  t'g  =  («^1  -|-  Vg)  S    oder     v^Si  —  ViS  =  v^S  —  i\ 

s,  —  S 

Das  Besult^t  wird  nur  ein  angenähertes  sein,  wie  es  folgendes  Bei- 
spiel zeigt. 

Aufgabe  183:  Es  sollen  10  Liter  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht 
1,1  in  Salzsäure  1,06  verwandelt  werden.  "Wie  hoch  berechnet  sich  die  zu- 
zugebende "Wassermenge  ? 

Auflösung: 

1,1  —  1,06 

1^6'^^^^ 

Da  Salzsäure  1,1  an  HCl  20,01  Gew. -Proz.,  Salzsäure  1,06  hingegen 
12,19  G%w.-Proz.  enthält,  so  ist  nach  der  auf  Gewichtsmengen  bezogenen 
Formel  die  zuzufügende  "Wassermenge  thatsächlich : 


Vg  =r  10  •  -,^- \     =  6,7  Liter. 


IV 


=  ■■  ■  (SS  -  ■)  =  '•"  "-. 


also  um  0,34  Liter  gröfser. 

Bei  sehr  hohen  Konzentrationen  ist  die  Foi*mel  infolge  der  starken  Kon- 
traktionen der  meisten  Lösungen  überhaupt  nicht  anwendbar,  wie  folgendes 
Beispiel  lehrt : 

Aufgabe  184:  Es  sollen  10  Liter  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht 
1,2  in  Säure  vom  specifischen  Gewicht  1,06  verwandelt  werden.  "Wieviel 
"Wasser  ist  zuzufügen  ? 
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Auflösung: 

''«  =  10  .  Wr  ^'T  =  23,3  Liter. 
*  1,06  —  1  * 

Da  Salzsäure  1,2  an  HCl  39,11  Gew.-Proz.  enthält,  so  beträgt  die  that- 
sächlich  notwendige  Menge  Wasser: 


to 


(39  11  \ 

^  -  l)  =  26.4  Liter. 


b)  Konzentrieren  von  Lösungen  auf  einen  bestimmten  Ge- 
halt. In  ganz  ähnlicher  Art  läfst  sich  umgekehrt  die  Menge  Lösungsmittel 
berechnen,  welche  zu  entfernen  ist,  damit  eine  Lösung  auf  einen  bestimmten 
Gehalt  konzentriert  werde. 

Sollen  m  Gew.-Tle.  einer  wässerigen  Lösung  von  a  Prozent  durch  Ein- 
dampfen in  eine  Lösung  von  c  Prozent  übergeführt  werden,  so  gilt,  wenn  x 
die  zu  erhaltende  Menge  der  letzteren  bezeichnet,  wie  oben: 

a 
mix  =  e:  a:    woraus  o?  =  m  •  —  • 
'  c  • 

Die  Menge  des  zu  verdampfenden  Wassers  ist  dann : 

M;=r7n  —  aj  =  m(l ]• 

Aufgabe  185:  300  kg  Schwefelsäure  52®  B.,  sogenannte  Kammersäure, 
sollen  durch  Konzentration  in  Säure  von  65,8®  B.  übergeführt  werden.  Wie- 
viel erhält  man  von  letzterer  und  wieviel  Wasser  ist  zu  verdampfen? 

Auflösung:    Säure  von  52®  B.  hat  65,4 Proz.,  Säure  von  65,8®  B.  95  Proz. 

H2SO4.     Es  ist  also: 

65  4 
a?  =  300  •  — ^  =  206,5  kg  Schwefelsäure  65,8®  B. 

Die  Menge  des  zu  verdampfenden  Wassers  ist  300  —  206,5  =  93,5  kg. 

Aufgabe  186:  Wieviel  Kilogramm  einer  Steinkohle,  welche  7400  W.-E. 
abgiebt,  sind  theoretisch  nötig,  um  die  in  der  vorigen  Aufgabe  berechnete 
Wassermenge  zu  verdampfen  (vergl.  §  1 39)  ^)  ? 

Auflösung:  1  kg  Wasser  von  0®  braucht,  um  in  Dampf  von  100® 
überzugehen,  636  W.-E.,  obige  93,5  kg  demnach  93,5.636  =  59466  W.-E. 

Nun  entwickelt  aber  Schwefelsäure  beim  Verdünnen  mit  Wasser  Wärme 
und  nimmt  diese  umgekehrt  beim  Konzentrieren  wieder  auf. 

Für  ersteren  Fall  hat  J.  Thomsen  1870  eine  Formel  aufgestellt,  welche 
die  abgegebene  Wärmemenge  J2„  beim  Mischen  von  1  Grammmolekel  H2SO4 
mit  «  Grammmolekeln  HjO  zum  Ausdruck  bringt: 

^«  =  a  +  ".8615  •  ''""*  '^'- 
65,4 proz.  Schwefelsäure  besteht  aus: 

65,4/98  =  0,67  Mol  H2SO4     und     30/18  =  1,7  Mol  H^O, 
enthält  also  auf  1  Mol  H2SO4  1,7/0,67  =  2,5  Mol  HgO. 
Die  bei  ihrer- Bildung  entwickelte  Wärmemenge  ist: 

"^25  =  o.    ^\  n^..  •  17  994  =  10  310  kal. 
2,5         2,5  +  1,8615 


^)  Es  ist  dabei  nicht  berücksichtigt,  dafs  das  Wasser  z.  T.  erst  bei  einer 
über  100®  liegenden  Temperatur  fortgeht  und  dafs  beim  Erhitzen  der  Schwefel- 
säure ebenfalls  Wärme  verbraucht  wird. 
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95proz.  Schwefelsäure  besteht  aus: 

95/98  =  0,97  Mol  H8S04    und    5/18  =  0,28  Mol  H,0, 

enthält  also  auf: 

1  Mol  H8SO4  0,28/0,97  =  0,29  Mol  H,0. 

Die  Wärmemenge  ist: 

0  29 

-BnQQ  =  — :r-r 77;r-7  •  17  994  =  2426  kal. 

0,29        0,29  +  1,8615 

98  g  HgS04  geben  demnach  bei  Überführung  von  95proz.  in  65,4  proz. 
Schwefelsäure  10  310  —  2426  =  7884  kal.  ab,  98  kg  daher  7884  Kai.  (W.-E.). 

Da  nun  die  300  kg  Schwefelsäure  der  Aufgabe  210  kg  HsS04  enthalten, 
so  wäre  die  von  diesen  bei  der  Verdünnung  abgegebene  Wärmemenge: 

98:7884  =  210  :a;;    woraus  x  =  16  900  W.-E. 

Genau  dieselbe  Menge  wird  bei  der  Konzentrierung  absorbiert. 

Wenn  nun  das  Wasser  zum  Verdampfen  59 466  W.-E.  braucht  und 
16  900  W.-E.  von  der  sich  konzentrierenden  Schwefelsäure  aufgenommen 
werden,  so  beträgt* die  durch  die  Kohle  zu  liefernde  Wärmemenge,  immer 
unter  dem  obigen  Vorbehalte: 

59  466  +  16  900  =  76  366  W.-E., 
wozu  nötig  wären: 

^  =  10.3  kg  KoMe, 

während  thatsächlich  etwa  die  fünf-  bis  sechsfache  Menge  gebraucht  wird. 

Aufgabe  187:  Eine  Zuckerfabrik  verarbeitet  täglich  2000  metrische 
Centner  (zu  100  kg)  Buben.  Durch  Ausziehen  der  Bübenschnitzel  mit  Wasser 
in  den  Diffuseuren  erhält  man  eine  verdünnte  Zuckerlösung  (Dünnsaft), 
welche  7,5  Proz.  Trockensubstanz  enthält.  Ihre  Menge  betrage  auf  100  kg 
Eüben  130  Liter.  Dieselbe  ist  zur  Krystallisation  des  Zuckers  einzudampfen, 
und  zwar  soweit,  dafs  ein  Krystallbrei  mit  90  Proz.  Trockensubstanz,  die 
Füllmasse,   erhalten  wird.     Wieviel  Wasser  mufs  täglich  verdampft  werden? 

Auflösung:  Das  specifische  Gewicht  eines  Dünnsaftes  mit  7,5  Gew.- 
Proz.  Zucker  ist  nach  der  diesbezüglichen  Tabelle  von  Mategczek  und 
Scheibler ^)  1,0298  oder  rund  1,03  bei  17,5®. 

Erhalten  werden  aus  2000  metrischen  Centnem  Buben: 

2000. 130  =  260  000  Liter  =  260  000.  1,03  =  267  800  kg  Dünnsaft. 
Die  Menge  des  täglich  zu  verdampfenden  Wassers  beträgt: 

(7  5\ 
1  —  ^  j  =  245  800  kg     oder    2458  hl, 

welche  zur  Verwandlung  in  Dampf  (s.  vor.  Aufg.)  unter  gewöhnlichem  Drucke 

245  800  .  636  =  156  700  000  W.-E. 
bedürften,  wozu  von  obiger  Kohle  nötig  wären: 

156  700  000 

7400         -21170  kg  =  21,17  t. 

Dieser   grofse   Kohlenverbrauch   wird   indessen   durch  Anwendung  von 
Vakuum apparaten  sehr  vermindert. 
Die  Menge  der  Füllmasse  wäre : 

267  800  —  245  800  =  22  000  kg  =  220  metrische  Centner. 

^)  Muspratts  Chemie  in  Anwendung  auf  Künste  und  Gewerbe.    3.  Aufl. 
7,  1715  ff.     Frühling  und  Schulz,  Anleitung  zur  Untersuchung  der  für  die 
Zuckerindustrie  in  Betracht  kommenden  Bohmaterialien  etc.     5.  Aufl.     1897, 
S.  62  ff. 
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c)  Herstellung  einer  Lösung  von  bestimmtem  Gehalte  durch 
Mischen  zweier  verschiedener  Lösungen  von  bekanntem  Gehalte. 

Es  seien  m  Gew.-Tle.  einer  Lösung  von  a  Prozent  durch  Zugabe  einer 
zu  berechnenden  Menge  x  einer  Lösung  von  h  Prozent  in  eine  solche  von 
c  Prozent  überzuführen. 

Beträgt  die  Substanzmenge  in  den  m  Gew.-Tln.  der  ersten  Lösung  =  «, 
in  den  x  Gew.-Tln.  der  anderen  Lösung  te,,  so  gelten  die  Proportionen: 


100  :  a  =  m:u 
am 


u 


100 


100  :b  =  x:Ui 
hx 

'  Töo 


Wl 


Durch  Zusammengiefsen  beider  Lösungen  erhält  man  m  -\-  x  Gew.-Tle. 
Mischung  von  c  Prozent,  deren  Substanzmenge  t*j  sei.    Für  diese  ist: 

100  :  c  =  (m  -f-  a;) :  Mj;    woraus  Wj  =  (wi  -f-  x)  — -• 

Da  «2  die  Summe  von  w  -f-  Wj  darstellt,  so  ist  auch: 

am  hx         /       I       X     c  ,  , 

z=z  Im  -\-  x)  -—- ,    d.  1.  a  wi  -4-  ox  =^  cm  -h  ex 

100    '     100         ^       '       ^  100'  '  ' 

__  m  (c  —  a) 


X 


b  —  c 


Aufgabe  188:  Wieviel  9 5 proz.  Schwefelsäure  ist  zu  2  kg  einer  15proz. 
Säure  zu  setzen,  um  eine  20 proz.  Säure  darzustellen  und  wieviel  erhält  man 
von  dieser? 

Auflösung: 

2  (20  15) 

X  =  — ^- — - —  =  0,133  kg  Schwefelsäure  von  95  Proz. 

95  —  20  '6 

Die  Menge  20 proz.  Schwefelsäure  ist: 

2  +  0,133  =  2,133  kg. 

Ist  die  zweite  Lösung  reines  Wasser,  so  ist  &  =  0  und  die  zuzugebende 
Wassermenge : 

am  —  cm  /d         ,\ 

X  = =z  m  { 1  ) 

c  \c  / 

in  Übereinstimmung  mit  der  Gleichung  auf  S.  229. 

Sind  die  Lösungen  ihrem  Volum  und  specifischen  Gewichte  nach  an- 
geführt, so  würde  sich  für  dieselben  folgender  Ausdruck  ableiten. 

Ist  das  gegebene  Volum  der  ersten  Lösung  =  Vj,  ihr  specifisches  Ge- 
wicht =  »i ,  das  gesuchte  Volum  der  zweiten  Lösung  =  v^ ,  ihr  specifisches 
Gewicht  =  «j,  und  sind  V  und  S  die  entsprechenden  Werte  für  die  Mischung, 
so  würden  folgende  beide  Gleichungen  aufzustellen  sein : 

I.    Vi .  Si  -]-  v^  •  S2  "^  V .  Sj 
II.  Vi  -f-  V2        =  V. 

Setzt  man  den  Wert  für  'V  aus  Gleichung  11.  in  I.  ein,  so  ist: 

v^Si  -|-  rjÄj  =  (vi  -\~  Vj)S;     VgSj  —  v^S  =  ViS  —  Vi«i 

S  —  Si 

^2  —  "^1 ; ^* 

Aufgabe  189:  900  Liter  95 proz.  Benzol  sollen  mit  75 proz.  Benzol  ge- 
mischt werden,  so  dafs  90  proz.  Benzol  entsteht.  Wieviel  von  letzterem  mulis 
zu  ersterem  hinzugepumpt  werden? 
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Auflösung: 


900  (90  —  95) 

t?„  =  — -^ ^— -^  =  300  Liter. 

*  75—90 


Man  erhält: 

900  -|-  300  =  1200  Liter  Benzol  von  90  Proz. 

Tritt,  wie  dies  meist  der  Fall  ist,  beim  Vermischen  Zusanunenziehung 
ein,  80  gilt  für  die  Genauigkeit  der  mit  dieser  Formel  berechneten  Werte 
das  früher  (8.  228)  Gesagte. 

d)  Herstellung  einer  gewissen  Menge  Lösung  von  bestimm- 
tem Gehalte  aus  zwei  verschiedenen  Lösungen  derselben  Sub- 
stanz von  bekanntem  Gehalte. 

Bezeichnet  man  die  Gewichtsmenge  der  herzustellenden  Lösung  mit  m, 
ihren  Prozentgehalt  mit  c,  die  in  ihr  enthaltene  Substanzmenge  mit  u,  femer 
die  Gewichtsmengen  beider  Lösungen,  die  zu  ihrer  Darstellung  Verwendung 
finden  sollen,  mit  x  und  y,  ihre  Prozentgehalte  mit  a  bezw.  b  und  die  in 
ihnen  enthaltenen  Substanzmengen  mit  u^  und  Uj,  so  können  wir  folgende 
Proportionen  aufstellen : 

1.  Für  Lösung  1 : 

100  :  a  =  x:ui'     woraus  w,  =  -— -  • 

*'  ^         100 

2.  Für  Lösung  2 : 


by 
100 :b  =  y  lu^',    woraus  u^  =  — 


100 


3.    Für  die  Mischung: 


cm 
100  :  c  =  m  :  m;     woraus    u  =  — —  • 

Da  u  ■=  Ui  -\-  U2  ist,  so  gilt  auch: 

ax  j^   by  cm 

lÖÖ    •"  TÖÖ  "~  iöö* 

Wir  können  also  zwei  Gleichungen  aufstellen: 

L    ax  -\-  by  =^  cm, 
II.       X  -\-  y     •=.  m. 

Aus  II.  folgt  y  z=z  m  —  a?,  welches  in  I.  eingesetzt,  ergiebt: 

c  —  b 


ax  •\-  bm  —  bx  =  mc;     woraus  x  = 


m 


a  —  b 


Aufgabe  190:     Es  sollen   100  kg   20  proz.  Schwefelsäure   aus   95-   und 
10  proz.  Schwefelsäure  hergestellt  werden.   Wieviel  von  beiden  ist  dazu  nötig? 

Auflösung: 

X  z=  100 — =  11,765  kg  Schwefelsäure  von  95  Proz. 

95—10  ^ 

y  =  100  —  11,765   =  88,235  kg  Schwefelsäure  von  10  Proz. 

Ist  von  den  Lösungen  Volum  und  specifisches  Gewicht  angegeben,  so 
gelten,  wenn  V  das  Volum  der  Mischung  und  S  ihr  specifisches  Gewicht,  »i 
und  «1  bezw.  v^  und  s^  die  entsprechenden  Werte  für  die  beiden  Lösungen 
sind,  aus  denen  sie  hergestellt  werden  soll,  wie  vorhin  (8.  231),  folgende 
Gleichungen : 

I.     Vi«!  -\-  V^S^  =   V .  Sj 
II.        Vi  -\-  Vj      =  F. 
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Aus  II.  folgt  Vi  =  V  —  Vj ;  dieser  Wert  in  I.  eingesetzt  giebt : 

Si(V  —   j'j)  -\-  r^s^  •==  VS'j     Vsi  —  t\Si  -f-  i\S2  =   VS\ 

F(*,  —  S)  =  vg(5i  —  *g); 

V,  =   K 

Bezüglich  der  Üngenauigkeit  der  mit  dieser  Formel  erhaltenen  Resultate 
ist  das  Nötige  schon  früher  gesagt. 

119.  Speoifisohes  Volum.  Das  speeifische  Volum  oder  Gramm- 
volum ist,  wie  bei  den  Gasen,  das  Volum  der  Gewichtseinheit  in  Eubik- 
centimeter,  also  der  reziproke  Wert  des  specifischen  Gewichtes  s: 

_  2_ 

s 

Ist  also  z.  B.  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  13,6,  so 
wiegt  1  cc  =  13,6  g  und  lg  nimmt  den  Raum  von  1/13,6  =  0,0735  cc, 
1  kg  also  den  Raum  von  0,0735  Liter  =  73,5  cc  ein. 

120.  Atom-  und  Molekularvolum.  Multipliziert  man  das  speci- 
fische  Volum  eines  Elementes  mit  dem  Atomgewicht,  so  erhält  man 
das  Atomvolum  desselben,  d.  h.  das  Volum  in  Eubikcentimeter,  welches 
das  in  Gramm  ausgedrückte  Atomgewicht,  das  Grammatom,  einnimmt. 
Denselben  Wert  erhält  man,  wenn  man  das  Atomgewicht  durchs  speci- 
fische  Gewicht  teilt. 

Ist  ä(  das  Atomgewicht,  S^  d&s  Atomvolum,  t)  das  specifische  Volum, 
s  das  specifische  Gewicht,  so  ist: 

s 

Multipliziert  man  das  specifische  Volum  t)  eines  Elementes  oder 
einer  Verbindung  mit  dem  Molekulargewicht  3)1  oder  dividiert  man, 
was  auf  dasselbe  hinausläuft,  letzteres  durchs  specifische  Gewicht  s, 
so  erhält  man  das  Molekularvolum  ^m: 

s 

d.  h.  das  Volum,  welches  die  Grammmolekel,  das  Mol,  in  Eubikcenti- 
meter einnimmt. 

Die  Atomvolume  sind  zugleich  die  Volume,  welche  gleichviel 
Atome,  die  Molekularvolume  die  Volume,  welche  gleichviel  Molekeln 
enthalten. 

Da  die  Molekeln  und  Atome  nicht  den  Raum  kontinuierlich  erfüllen, 
sondern  durch  Zwischenräume  voneinander  getrennt  sind,  so  geben  die  Atom- 
und  Molekularvolume  nicht  die  relativen  Räume  an,  welche  die  Atome  und 
Molekeln  einnehmen,  sondern  sie  schliefsen  auch  die  zwischen  ihnen  vorhan- 
denen Zwischenräume  mit  ein,  in  welche  andere  Atome  und  Molekeln  nicht 
eindringen  können.    Insofern  kann  also  auch  das  Atom-  und  Molekularvolum 
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mit  der  Temperatur  sich  ändern ,  da  der  Baum,  den  die  Atome  und  Molekeln 
in  dem  eben  genannten  Sinne  einnehmen,  nicht  blofs  von  ihrer  Masse,  son- 
dern auch  von  ihrer  Wärmebewegung  abhängig  ist. 

Was  zunächst  die  Atomyolume  der  Elemente  betrifft,  so  sind  die- 
selben durchaus  nicht  in  so  weiten  Grenzen  verschieden  wie  die  Atom- 
gewichte; sie  nehmen  auch  nicht  mit  steigendem  Atomgewicht  zu, 
sondern  variieren  periodisch.  Von  ihnen  wird  später  bei  der  Besprechung 
des  periodischen  Systems  der  Elemente  eingehender  die  Rede  sein. 

Hinsichtlich  der  Molekularvolume  flüssiger  organischer  Verbin- 
dungen sind  von  H.  Kopp  eine  Reihe  von  Regelmälsigkeiten  auf- 
gefunden worden,  welche  eine  Abhängigkeit  derselben  von  der  Zu- 
sammensetzung und  Konstitution  aufweisen. 

Da  sich  die  Flüssigkeiten  mit  wachsender  Temperatur  beträchtlich  und 
in  verschiedenem  Mafse  ausdehnen,  ihr  specifisches  Gewicht  daher  erheblich 
ändern,  so  werden  jene  Regelmäfsigkeiten  blofs  bei  einer  Temperatur  hervor- 
treten, bei  der  sich  die  Flüssigkeiten  unter  den  gleichen  Bedingungen  befinden. 
Als  solche  hat  Kopp  den  Siedepunkt  angenommen,  d.  h.  den  Punkt,  bei  dem 
ihre  Dämpfe  gleiche  Spannkraft  besitzen.  Das  specifische  Gewicht  beim 
Siedepunkte  wurde  aus  dem  bei  einer  anderen  Temperatur  festgestellten 
Wert  und  dem  Ausdehnungskoeffizienten  berechnet,  während  es  R.  Schiff 
direkt  bestimmt  hat. 

H.  Kopp  schlofs  aus  seinen  Versuchen,  dafs  die  einzelnen 
Atome,  welche  die  Molekeln  einer  flüssigen  Verbindung  zu- 
sammensetzen, innerhalb  derselben  einen  gewissen  Baum  ein- 
nehmen, welcher  vorwiegend  von  ihrer  Beschaffenheit,  in 
zweiter  Linie  aber  auch  von  ihrer  Bindungsweise  abhängig  ist, 
so  dafs  also  das  Molekularvolum  einer  Verbindung  annähernd 
als  die  Summe  der  Volume  ihrer  Atome  erscheint. 

So  ist  das  Molekularvolum  des  Alkohols  beim  Siedepunkt  62,2,    das  des 

•  •  •• 

Äthers  106,  das  des  Wassers  18,8.  Wenn  nun  der  Äther  aus  zwei  Molekeln 
Alkohol  unter  Austritt  einer  Molekel  Wasser  entsteht,  so  mufs  das  Mole- 
kularvolum des  Äthers  =  2.62,2  —  18,8  =  106,4  sein,  was  „mit  der  Er- 
fahrung vollkommen  übereinstimmt". 

Kopp  hat  seine  Begel,  die  übrigens,  wie  weiter  unten  zu  zeigen  ist, 
nicht  streng  gilt,  aus  folgenden  Thatsachen  abgeleitet: 

Bei  analog  zusammengesetzten  Körpern  entspricht  einer  bestimmten 
Difierenz  in  der  Zusammensetzung  auch  eine  bestimmte  Differenz  im  Mole- 
kularvolum. So  erhöht  sich  in  den  homologen  Beihen  das  letztere  für  jedes 
neu  hinzukommende  CHg  um  etwa  22  Einheiten.  Es  ist  z.  B.  für  Ameisen- 
säure, CHjOg,  41,4,  für  Essigsäure,  CSH4O2,  63,7  (+  22,3),  für  Baldrian- 
säure, CjHioOg,  130,7  (-\-  67  =  3  X  22,3),  ferner  für  Holzgeist,  CH4O, 
42,1,  für  Weingeist,  CgHeO,  62,2  (+  20,1),  für  Amylalkohol,  CsH^O,  124 
(+  61,8  r=  3  X  20,6)  u.  s.  w. 

Das  Molekularvolum  isomerer  Körper,  die  dieselben  Atome  in  verschie- 
dener Anordnung  enthalten,  ist  annähernd  gleich.  Essigsäure,  CgH^Oj,  hat 
63,7  und  der  isomere  Ameisensäuremethylester,  ebenfalls  von  der  Formel 
C2H4O2,  63,4.  Der  Einflufs  verschiedener  Bindungsweise  der  Atome  wird 
nachher  zu  behandeln  sein. 

Die  einfachste  Erklärung  für  diese  Thatsachen,  die  allerdings  nur  an- 
genähert gelten,  war  die,  dafs  jedes  Atom  in  den  Verbindungen  ein  be- 
stimmtes  konstantes   Volum    habe.      Die   Bestimmung  der  Atomvolume  der 
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Elemente  suchte  Kopp  auf  Grund  der  von  ihm  gemachten  Erfahrungen  in 
folgender  Weise  zu  erreichen. 

Der  Wert  für  Kohlenstoff  und  für  Wasserstoff  wurde  auf  folgendem 
"Wege  erhalten.  Die  Ersetzung  zweier  Atome  H  durch  ein  Atom  C  ändert 
das  Volum  nicht  sehr ;  so  ist  das  Molekularvolum  für  Baldrianaldehj'd, 
C5H10O,  118,9,  für  Benzaldehyd,  CyHgO,  118,4,  ferner  für  Äther,  C4H10O, 
106,  für  Phenol,  CeHeO,  103,8  u.  s.  f.,  so  dafs  also  1  At.  C  und  2  At.  H 
annähernd  gleiches  Atom  volum  haben  müssen.  Wenn  nun  in  homologen 
Reihen  für  ein  CHg  das  Molekularvolum  um  22  Einheiten  zunimmt,  so 
müfste  das  Atom  volum  von  1  At.  C  =  11  und  von  2  At.  H  ebenfalls  =  11, 
von  1  At.  H  also  5,5  Einheiten  sein. 

Zieht  man  diesen  Wert  für  2  At.  H  vom  Molekularvolum  des  Wassers 
=  18,8  ab,  so  bleibt  für  das  Sauerstoffatom  7,8  Einheiten. 

Auch  für  andere  Elemente  bestimmte  Kopp  das  Atom  volum  in  analoger 
Weise.  Dasselbe  ergab  sich  z.  B.  für  Chlor  zu  22,8 ,  für  Brom  zu  27,8  Ein- 
heiten. Die  Zahlen  zeigen  grofse  Annäherung  an  die  Atomvolume  beider 
Elemente  im  flüssigen  Zustande,  welche  für  Chlor  22,7,  für  Brom  26,9  Ein- 
heiten betragen. 

Die  mit  Hülfe  dieser  Zahlen  berechneten  Werte  stimmen  mit  den  direkt 
gefundenen  zum  Teil  gut  überein.  So  ist  das  Molekularvolum  des  Äthers, 
C4HioO,  berechnet  zu  106,8,  gefunden  zu  106,0. 

Indessen  hat  sich  herausgestellt,  dafs  auf  das  Molekularvolum  nicht  nur 
die  Zahl  der  Atome  in  der  Molekel,  sondern  bei  den  mehrwertigen  Atomen 
auch  ihre  Bindungsweise  von  Einflufs  ist,  so  dafs  denselben  Atomen,  je  nach 
der  Art  der  letzteren,  ein  verschiedenes  Atomvolum  zukommt. 

Am  genauesten  ist  das  Verhältnis  bei  Sauerstoff  untersucht.  Ist  der 
letztere  mit  zwei  Valenzen  an  das  gleiche  Kohlenstoffatom  gebunden,  also  als 
„Karbonylsauerstoff^  vorhanden,  so  ist  sein  Atomvolum  gröfser,  als  wenn  er 
blofs  mit  einer  Valenz  an  Kohlenstoff  gebunden  als  „Hydroxylsauerstoff"  in 
der  Verbindung  anwesend  ist.  Es  ist  daraus  zu  schliefsen,  dafs  das  doppelt 
an  Kohlenstoff  gebundene  Sauerstoffatom  mehr  Raum  braucht  als  das  ein- 
fach an  ihn  gebundene.  Kopp  schreibt  denn  auch  dem  Sauerstoffatom,  je 
nach  der  Art  seiner  Bindung,  ein  verschieden  grofses  Atomvolum  zu,  dem 
Hydroxylsauerstoff  die  schon  früher  angegebene  Zahl  7,8,  dem  Karbonyl- 
sauerstoff  die  Zahl  12,2,  und  erreicht  es  dadurch,  dafs  die  berechneten  Werte 
für  die  Molekularvolume  den  beobachteten  viel  näher  rücken. 

Es  berechnet  sich  z.  B.  für  die  Essigsäure,  CH3CO.OH,  die  einen 
Karbonyl-    und  einen  Hydroxylsauerstoff  enthält,    das  Molekularvolum    zu 

2  X   11  +  4  X   5,5  +  12,2  +  7,8  =  64, 

während  63,7  gefunden  wurde. 

Auch  bei  Stickstoff  und  Schwefel  zeigen  sich  ähnliche  Verschiedenheiten, 
die  wohl  ebenfalls  auf  einer  durch  verschiedene  Bindungsweise  bedingten 
wechselnden  Raumerfüllung  beruhen. 

Neuere,  auf  ein  viel  umfassenderes  Material  gegründete  Arbeiten  von 
Lossen,  Horstmann,  R.  Schiff  u.  A.  haben  gelehrt,  dafs  die  Auf  Stellungen 
Kopps  sehr  eingeschränkt  werden  müssen,  da  auch  andere  Struktureigen- 
tümlichkeiten das  Molekular  volum  mehr  oder  minder  erheblich  beeinflussen. 
Einige  Beispiele  werden  dies  zeigen. 

Lossen  hat  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Differenz  CHj  innerhalb  der 
homologen  Reihen  durchaus  nicht  immer  derselben  Volumdifferenz  entspricht, 
sondern  dafs  letztere  u.  U.  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  und  Siedepunkt 
wächst.  Femer  trifft  die  Annahme,  dafs  1  At.  C  2  At.  H  ohne  Volumänderung 
ersetze,  nur  in  einem  besonderen  Falle  zu,  bei  der  Vergleichung  der  Paraffine 
und  Benzole,   zwei  Gruppen,   die   ihrer  Konstitution   nach   sehr  verschieden 
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sind.     Auch  das  Atom volum  für  die  beiden  von  Kopp  unterschiedenen  Arten 
von  Sauerstoffatomen  schwankt  sehr. 

Weiter  kann  der  Satz,  dafs  die  Molekularvolume  bei  isomeren  Körpern 
gleich  sind,  keine  allgemeine  Gültigkeit  beanspruchen.  Das  Volum  normaler 
Verbindungen  ist  etwas  gröfser  als  dasjenige  der  Iso Verbindungen.  Bei  den 
Disubstitutionsprodukten  des  Benzols  haben  die  p -Verbindungen  das  größte, 
die  o -Verbindungen  das  kleinste  Molekular  volum,  so  dafs  also  der  in  p- Stel- 
lung eintretende  Substituent  einen  gröfseren  Baum  einnimmt. 

Horstmann  hat  ferner  gefunden,  dafs  das  Molekularvolum  durch  An- 
wesenheit doppelt  gebundener  Kohlenstoffatome  vergröfsert  wird ,  so  dafs 
diesen  ein  gröfseres  Volum  zukommt  als  einfach  gebundenen.  So  ist  das 
Molekularvolum  des  Pentans,  C-iHu,  =  117,2,  das  des  Amylens,  C^H,,, 
=  110,0.  Der  Unterschied  von  zwei  Atomen  "Wässerstoff  würde  das  Molekular- 
volum des  Pentans  um  2X5,5,  also  auf  106,2  herabdrücken,  so  dafs  die 
doppelte  Bindung  eine  Volum  Vermehrung  um  110  —  106,2  =  3,8  erzeugt 
Ebenso  nimmt  R.  Schiff  für  jede  Doppelbindung  eine  Verminderung  um 
vier  Einheiten  an. 

Auch  die  Ringschliefsung  übt  nach  Horstmann  grofsen  Einflufs  in- 
sofern ,  als  die  Kohlenwasserstoffe  mit  ringförmiger  Bindung  ein  erheblicli 
höheres  specifisches  Gewicht  und  daher  ein  viel  kleineres  Molekularvolum 
haben  als  die  eine  offene  Kette  aufweisenden  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe 
von  gleicher  Atomzahl.  Vergleicht  man  die  zwei  Kohlenwasserstoffe,  C7H14, 
das  Toluolhexahydrür  mit  ringförmiger  Bindung  und  das  Heptylen  mit  offener 
Kette,  so  ist  das  Molekularvolum  des  ersteren  141,8,  das  des  letzteren  154,8, 
so  dafs,  auch  wenn  wir  die  im  Heptylen  vorhandene  Doppelbindung  in  Be- 
tracht ziehen,  bei  der  Ringschliefsung  eine  Zusammenziehung  der  Molekel 
eintreten  mufs. 

Man  kann  also  das  Molekularvolum  zur  Ermittelung  der  Konstitution 
von  Verbindungen  anwenden;  doch  haftet  den  Ergebnissen,  wie  allen  auf 
unvollständig  erkannten  Thatsachen  beruhenden  Schlüssen,  eine  gewisse  Un- 
sicherheit an,  so  dafs  sie  jedenfalls  nicht  allein  zur  Lösung  derartiger  Fragen 
herangezogen  werden  dürfen. 

Fassen  wir  die  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so  kommen  wdr  zu  dem 
Schlüsse,  dafs  das  Molekularvolum  im  allgemeinen  abhängig  ist  von  der  Zahl 
und  Art  der  in  der  Molekel  vorhandenen  Atome,  dafs  aber  die  Bindungs- 
weise der  letzteren  dasselbe  in  ziemlich  starkem  Mafse  verändert.  Wir 
können  dasselbe  also  nach  Ostwald  als  „additive  Eigenschaft  mit  kon- 
stitutiver Beeinflussung"  bezeichnen  (s.  den  nächsten  Paragraphen). 

121.  Additive  und  konstitutive  Eigenschaften.  Ostwald 
unterscheidet  bei  den  chemischen  Verbindungen  zwischen  additiven  und 
konstitutiven  Eigenschaften. 

Additive  Eigenschaften  sind  allein  bedingt  durch  die  Art  und 
Zahl  der  in  der  Molekel  vereinigten  Atome;  der  Zahlen  wert,  durch 
welchen  sie  sich  ausdrücken  lassen,  erscheint  einfach  als  Summe  der 
entsprechenden  Zahlenwerte  der  Atome.  So  ist  das  Molekulargewicht 
eine  additive  Eigenschaft;  denn  es  ist  gleich  der  Summe  der  Gewichte 
der  Atome. 

Konstitutive  Eigenschaften  hängen  nicht  blols  von  der  Art 
und  Zahl  der  Atome  ab,  sondern  auch  von  ihrer  gegenseitigen  Bindung. 
Körper,  welche  gleiches  Molekulargewicht  besitzen,  also  isomer  sind, 
können  in  dieser  Hinsicht  wesentlich  voneinander  abweichende  Merk- 
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male  aufweisen.     Zu  den  konstitutiven  Eigenschaften  gehört  z.  B.  die 
optische  Aktivität  gewisser  organischer  Verbindungen. 

Beide  Arten  sind  indessen  nicht  immer  scharf  gesondert.  Sehr 
häufig  treffen  wir  Eigenschaf ten,  welche  im  allgemeinen  additiver  Natur 
sind,  aber  bei  näherer  Untersuchung  Abweichungen  zeigen,  die  auf 
Verschiedenheit  der  Konstitution  zurückgeführt  werden  müssen,  wie 
dies  in  dem  im  §  120  genannten  Falle,  ferner  bei  der  Molekular- 
refraktion und  den  specifischen  Wärmen  der  Verbindungen  im  starren 
Zustande  der  Fall  ist.  In  gleicher  Weise  können  bei  an  sich  kon- 
stitutiven Eigenschaften  Merkmale  additiven  Charakters  hinzukommen ; 
dies  findet  z.  B.  in  den  homologen  Reihen  der  organischen  Chemie  statt, 
wo  gewisse  Eigenschaften,  wie  der  Schmelz-  oder  Siedepunkt  etc.,  mit 
steigendem  Molekulargewicht  eine  entsprechende  Zunahme  der  Zahlen- 
werte aufweisen.  Dahin  gehört  auch  die  Verschiebung  der  Färbung 
nach  der  violetten  Seite  des  Spektrums  mit  wachsendem  Molekular- 
gewicht in  vielen  Farbstoff gruppen  u.  a.  m. 

122.  Oberfläohenspannung.  Während  in  den  Gasen  die  Mole- 
keln sich  aufserhalb  des  Umkreises  gegenseitiger  Anziehung  befinden, 
stehen  die  Molekeln  der  flüssigen  Körper  unter  dem  Einflüsse  gegen- 
seitiger Anziehung  oder  der  Kohäsion.  Denken  wir  uns  die  Molekel 
in  dem  Abstände,  in  dem  sie  eine  merkliche  Anziehung  auf  die  benach- 
barten Molekeln  auszuüben  vermag,  mit  einer  Kugel  umschrieben,  so 
würde  die  letztere  die  Wirkungssphäre  der  Molekel  darstellen,  in  der 
diese  auf  die  umgebenden  Molekeln,  und  letztere  auf  die  im  Mittel- 
punkte befindliche  Molekel  einwirken. 

Im  Inneren  der  Flüssigkeit  ist  die  Anziehung,  welche  die  Molekel 
von  sämtlichen  umgebenden  Massenteilchen  erfährt,  nach  allen  Eich- 
tungen gleich  grofs.  Indem  sich  diese  Anziehungen  paarweise  auf- 
heben, verhält  sich  die  Molekel  gerade  so,  wie  wenn  keine  Kräfte  auf 
sie  wirkten,  d.  h.  sie  bewegt  sich  frei  in  der  Flüssigkeit. 

Liegt  ein  Teilchen  im  Spiegel  der  Flüssigkeit,  so  ist  nur  die  Hälfte 
seiner  Wirkungssphäre  von  anziehenden  Teilchen  erfüllt,  deren  An- 
ziehung keine  Kompensierung  erfährt  und  in  einer  Mittelkraft  vereinigt 
gedacht  werden  kann,  welche  senkrecht  zum  Flüssigkeitsspiegel  nach 
innen  wirkt  und  als  Normaldruck  bezeichnet  wird.  Bei  den  Teilchen, 
welche  in  einem  geringeren  Abstände,  als  der  Radius  der  Wirkungs- 
sphäre beträgt,  von  der  Flüssigkeitsoberfläche  entfernt  liegen,  wird  nur 
teilweise  eine  Kompensierung  der  von  den  benachbarten  Molekeln  aus- 
geübten Anziehung  eintreten,  so  dafs  auch  hier  ein  Überschufs  der 
nach  innen  gerichteten  Anziehung  vorhanden  ist  (vergl.  Abb.  6,  S.  239). 

Die  oberflächlich  liegenden  Flüssigkeitsteilchen  werden  also  bis  zu 
einer  gewissen  Tiefe  nach  innen  gezogen  und  haben  infolgedessen  das 
Bestreben,  die  unter  ihnen  befindlichen  Flüssigkeitsschichten  zusammen- 
zudrücken.     Dadurch   aber   wird  in    diesen   ein   Gegendruck  erzeugt, 
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welcher  das  Volum  der  Flüssigkeit  zu  vergröfsern,  die  Teilchen  an  der 
Oherfläche  voneinander  zu  entfernen  sucht.  Die  äulserste  Flüssigkeits- 
schicht, die  „Flüssigkeitshaut",  wird  sich  also,  wie  dies  Young  1804 
zuerst  nachwies,  in  einer  gewissen  Spannung  befinden,  ähnlich  einem 
dünnen  elastischen  Häutchen,  und  sich  in  ihrem  Verhalten  von  dem- 
jenigen der  inneren  Flüssigkeit  unterscheiden;  sie  ist  die  Ursache,  dals 
feiner,  auf  die  Flüssigkeit  gestreuter  Sand  trotz  seines  hohen  specifi- 
schen  Gewichtes  auf  derselben  schwimmt,  oder  dals  gewisse  Insekten 
auf  ihr  umherlaufen  können. 

Die  Grölse  der  Oberflächenspannung  hängt  ab  Yon  der  Beschaffen- 
heit und  der  Temperatur  der  Flüssigkeit. 

Infolge  der  Eohäsion  nimmt  eine  sich  selbst  überlassene  Flüssig- 
keit Kugel-  oder  Tropfenform  an,  da  in  dem  Falle  der  Normaldruck 
für  alle  Punkte  der  Oberfläche  gleich  ist. 

123.  Adhäsion  der  Flüssigkeiten.  Nicht  blols  zwischen  den 
Flüssigkeitsteilchen  unter  sich,  sondern  auch  zwischen  ihnen  und  festen 
Körpern  findet  molekulare  Anziehung  statt,  die  hier  als  Adhäsion 
bezeichnet  wird. 

Ist  die  Adhäsion  zwischen  dem  festen  Körper  und  der  Flüssigkeit 
gröfser  als  die  Kohäsion  der  Flüssigkeitsteilchen  unter  sich,  so  bleibt 
ein  Teil  der  letzteren  bei  der  Trennung  beider  am  festen  Körper  haften, 
der  letztere  wird  benetzt.  Dies  findet  z.  B.  zwischen  Glas  und  Wasser 
statt.  Es  beruht  darauf  das  „Beschlagen"  der  Gläser,  das  Herablaufen 
der  Flüssigkeit  an  der  äufseren  Gefäfswand  beim  Ausgiefsen,  ferner  das 
Schreiben  mit  Tinte,  das  Leimen,  Kitten,  Löten,  das  Anstreichen  mit 
Farben  u.  s.  f. 

Ist  die  Kohäsion  der  Flüssigkeitsteilchen  gröCser  als  die  Adhäsion 
am  festen  Körper,  so  findet  eine  Benetzung  des  letzteren  nicht  statt. 
Dies  ist  z.  B.  bei  Quecksilber  und  Glas,  Wasser  und  Fett  der  Fall 
Man  macht  davon  Gebrauch  beim  Umgiefsen  der  Flüssigkeiten  aus 
einem  Gefäfse  ins  andere,  indem  man  den  Rand  des  ersteren  einfettet. 
Das  Gefieder  der  Wasservögel  ist  auf  dieselbe  Weise  vor  der  Benetzung 
geschützt. 

124.  Die  Eapillarerscheinungen.  Dieselben  treten  auf  an  der 
Berührungsstelle  von  festen  und  flüssigen  Körpern,  wo  sich  gleichzeitig 
die  Wirkungen  der  Adhäsion  und  Kohäsion  geltend  machen. 

Die  Oberfläche  einer  in  ein  Gefäfs  eingeschlossenen  Flüssigkeit  ist 
nicht  eben,  sondern  an  der  Berührungsstelle  mit  der  Wand  gekrümmt 
Benetzt  die  Flüssigkeit  die  Wandung,  ist  also  die  Adhäsion  gröfser  als 
die  Kohäsion,  so  wird  die  Flüssigkeit  an  die  Wand  hingezogen,  sich 
dort  anhäufen  und  am  Rande  emporsteigen;  der  Spiegel  steht  am 
Rande  höher  als  in  der  Mitte,  die  Oberfläche  ist  konkav.  Findet  keine 
Benetzung  statt,  so  tritt  das  Entgegengesetzte  ein;  die  Flüssigkeit  steht 
am  Rande  tiefer  als  in  der  Mitte,  die  Oberfläche  wird  konvex. 
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Wenn  das  Gefärs,  worin  sich  die  Flüssigkeit  befindet,  weit  ist,,  so 
ist  die  Oberfläche  der  letzteren  in  einiger  Entfernung  von  der  Wand 
stets  eben  und  wagerecht.  Beträgt  aber  der 
Durchmesser  des  Gefäfses  nicht  mehr  als  1  cm, 
so  verschwindet  jene  ebene  Fläche  vollständig; 
der  Flüssigkeitsspiegel,  welcher  hier  den  Namen 
Meniskus  führt,  ist  durchweg  konvex  oder 
konkav. 

Die  Oberflächenspannung  wird  durch  Krüm- 
mung des  Flüssigkeitsspiegels  geändert.  Stellt 
in  nebenstehender  Abb.  6  der  Kreis  die  Wir- 
kungssphäre eines  im  Mittelpunkte  M  befindlichen  Teilchens  vor, 
welches  nahe  dem  ebenen  Flüssigkeitsspiegel  AB  liegt,  so  heben  sich 
die  in  der  Zone  zwischen  AB  und  ah  wirksamen  Anziehungen  gegen- 
seitig auf,  während  die  Anziehung  des  Segments  (bezw.  der  Kalotte) 
agh  übrig  bleibt  und  das  Teilchen  nach  innen  zieht.  Ist  nun  die 
durch  0  gehende  Oberfläche  konvex  (CD),  so  ist  der  nach  unten 
ziehende,  wirksam  bleibende  Teil  cdg  der  Anziehungssphäre  kleiner 
als  vorhin,  ujid  zwar  um  so  mehr,  je  stärker  die  Krümmung  ist. 
Die  Oberflächenspannung  nimmt  demnach  bei  konvexer  Oberfläche  ab. 
Ist  andererseits  die  durch  o  gehende  Flüssigkeitsoberfläche  konkav 
(EF),  so  ist  der  wirksam  bleibende  Teil  der  Anziehungssphäre  efg 
gröfser  als  bei  ebenem  Spiegel;  die  Oberflächenspannung  nimmt  bei 
konkaver  Oberfläche  zu,  und  zwar  um  so  mehr,  je  stärker  diese  ge- 
wölbt ist.  Die  Zunahme  bezw.  Abnahme  des  Oberflächendruckes  D 
ist  dem  Krümmungsradius  r  der  Oberfläche  umgekehrt  proportional: 
D  =  K/r,  wo  K  eine  von  beiden  sich  berührenden  Körpern  abhängige, 
durch  Versuche  zu  ermittelnde  Konstante  bedeutet. 

Sind  die  Wandungen  einander  noch  mehr  genähert  als  im  oben 
genannten  Falle,  wie  dies  bei  Röhren  mit  sehr  engem  Kanäle,  in  Haar- 
oder Kapillarröhren,  stattfindet,  so  wird  dann,  wenn  Benetzung  eintritt, 
die  ganze  Flüssigkeit  gehoben,  und  zwar  um  so  mehr,  je  enger  der 
Durchmesser  der  Röhre  ist.  So  beträgt  die  Steighöhe  für  Wasser  bei  10*^ 
in  einer  Röhre  von  1  mm  lichter  Weite  30  mm,  in  einer  solchen  von  2  mm 
Weite  1 5  mm.  Taucht  man  also  ein  gläsernes  Kapillarrohr  in  Wasser, 
so  wird  sich  das  letztere  entgegen  dem  Princip  der  kommunizierenden 
Röhren  innerhalb  der  Röhre  höher  stellen  als  aufserhalb  derselben. 

Ist  hingegen  die  Kohäsion  gröfser  als  die  Adhäsion,  wie  zwischen 
Quecksilber  und  Glas,  so  wird  umgekehrt  die  Flüssigkeit  in  der  Kapillar- 
röhre niedriger  stehen  als  aufserhalb ,  und  zwar  um  so  niedriger,  je 
enger  die  Röhre  ist. 

Erstere  Erscheinung  wird  Kapillarelevation  oder  -attraktion, 
letztere  Kapillardepression  genannt. 

Aufser  von  der  Weite  der  Röhren  ist  dieselbe  auch  abhängig  von 
der   Beschaffenheit   der  Flüssigkeiten.      So   beträgt   die   Steigkraft  für 
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Wasser  in  einer  Röhre  von   1  mm  lichter  Weite  nach  Frankenheim 
30,7  mm,  für  Alkohol  12,4  mm,  für  Äther  10,8  mm. 

Das  Material  der  Bohre  ist,  sofern  Benetzimg  stattfindet,  ohne 
Einfluls.  Einen  solchen  übt  hingegen  die  Temperatur  aus,  insofern  die 
Steigkraft  proportional  der  letzteren  abnimmt. 

Die  Unterschiede  in  der  Höhe  des  Flüssigkeitsspiegels  erklären 
sich  aus  der  Verschiedenheit  der  Oberflächenspannung  bei  ebener  und 
gekrümmter  Oberfläche.  Ist  die  letztere  konvex,  so  ist,  wie  eben 
auseinandergesetzt  wurde,  die  Oberflächenspannung  kleiner  als  an! 
der  gleichen  Fläche  aulserhalb  des  Eapillarröhrchens.  Gleichgewicht 
wird  erst  vorhanden  sein,  wenn  die  Flüssigkeit  im  Eapillarrohre  so 
hoch  gestiegen  ist,  dals  der  Druck  innerhalb  und  aulserhalb  gleich  uL 
Das  Gewicht  der  gehobenen  Flüssigkeitssäule  giebt  also  den  Druck  an, 
um  welchen  die  Oberflächenspannung  der  konkaven  Oberfläche  kleiner 
ist  als  derjenige  der  ebenen  Fläche  aulserhalb  der  Bohre. 

Bezeichnet  man  die  Oberflächenspannung,  welche  auf  der  Längen- 
einheit der  Berührungslinie  zwischen  Flüssigkeit  und  Wand  die  Hebung 
bewirkt,  oder  mit  anderen  Worten,  das  von  ihr  in  die  Berührungslinie 
von  1  cm  getragene  Flüssigkeitsgewicht  mit  y,  so  ist  dieselbe  in  der 
Kapillarröhre ,  welche  den  Badius  r,  also  die  Berührungslinie  2  r  ä  hat, 
=  2r7t.y,  Diese  ist  gleich  dem  Gewicht  der  gehobenen  Flüssigkeit 
von  der  Höhe  h  und  dem  specifischen  Gewicht  s ,  also  =  r*  ;r .  Ä .  s, 

somit : 

2r7ty  =  r'^7C,h,s^     woraus  y  =  ^/^rhs. 

Der  Wert  für  y  wird  als  Kapillaritätskonstante  bezeichnet. 

Umgekehrt  läfst  sicli,  wenn  letztere  bekannt  ist,  die  Steighöhe  in  einer 
Kapillarröhre  von  bekanntem  Durchmesser  berechnen. 

Ist  z.  B.  y  für  Wasser  in  der  Nähe  von  0®  =  0,088,  werden  also  auf 
der  Berührungslinie  von  1  cm  0,088  g  Wasser  gehoben,  so  ist  die  Steighöhe 
in  einer  Bohre  von  1  mm  Badius : 

2  y         2  .  0,088 

h  =  —^  = =  1,76  cm. 

rs  0,1  .  1 

Ist  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  im  Haarröhrchea  konvex,  so 
wird  ihre  Oberflächenspannung  gröfser  sein,  als  aulserhalb;  die  Flüssig- 
keit wird  demnach  sinken,  bis  der  Druck  innen  und  aufsen  gleich 
grofs  ist. 

Eüne  zweite  Methode  zur  Bestimmung  von  y  beruht  auf  der  Be- 
stimmung des  Gewichts  von  Tropfen  der  Flüssigkeit,  welche  von  einer 
abgeschnittenen  Bohre  abfallen,  weil  dies  in  dem  Augenblicke  geschieht, 
wo  das  Gewicht  des  Tropfens  von  der  Berührungslinie  zwischen  dem 
festen  Körper,  hier  der  Bohre,  und  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  getragen 
wird.  Da,  wie  gezeigt,  das  von  der  Längeneinheit  der  Berührungs- 
fläche getragene  Flüssigkeitsgewicht  die  Oberflächenspannung  y  dar- 
stellt, so  ist,  wenn  p  das  Gewicht  des  Tropfens  und  r  der  Radius. des 
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äulseren^  dem  Umfange  des  Tropfens  gleichkommenden  Umfanges  der 
Röhre  ist: 

2m.y=^p     und     y=:p/2rJC. 

Die  Tropfenmethode  ist  nicht  so  genau,  wie  die  Beobachtung  der 
Steighöhen,  da. ein  Teil  des  abfallenden  Tropfens  an  der  Röhre  hängen 
bleibt,  aber  einei'  viel  allgemeineren  Anwendung  fähig,  da  sie  auch  für 
geschmolzene  Körper  verwendbar  ist. 

Kapillarerscheinungen  treten  uns  im  Leben  vielfach  entgegen  und  sind 
zum  Teil  von  gröfster  Bedeutung.  Es  gehört  hierher  das  Aufsaugen  von 
Flüssigkeiten  durch  poröse  Körper,  durch  Schwämme,  Filtrierpapier ,  un- 
glasierte Thonteller,  das  Aufsaugen  des  Wassers  durch  Holz,  ^teine  oder  den 
Brdboden ,  femer  das  Aufsteigen  der  Säfte  in  den  Pflanzen ,  oder  der 
Feuchtigkeit  in  Wänden,  die  auf  feuchtem  Grunde  stehen,  indem  in  allen 
diesen  Fällen  die  Porosität  dieser  Körper  gleich  einem  System  von  Kapillar- 
röhren wirkt. 

125.  Beziehungen  zwischen  Oberflächenspannung  und  che- 
mischer Zusammensetzung.  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
sind  zuerst  von  Mendelejeff,  später  von  R.  Schiff  ausgeführt 
worden. 

Da  die  Kapillaritätskonstanten  mit  steigender  Temperatur  ab- 
nehmen, so  wurden  dieselben,  um  vergleichbare  Zahlen  zu  erhalten, 
von  Schiff  beim  Siedepunkt  der  betreffenden  Flüssigkeiten  verglichen, 
gleichwie  Kopp  diese  Temperatur  zur  Vergleichung  der  Molekular- 
volume benutzt  hatte. 

Als  Konstante  nahm  Schiff  den  Quotienten  aus  dem  von  der 
Längeneinheit  der  Berührungslinie  gehobenen  Gewichte  y  durch  das 
Molekulargewicht  an,  welcher  die  relative  Zahl  der  gehobenen  Molekeln 
ausdrückt  und  darum  als  gehobene  Molekelzahl  bezeichnet  wurde. 
Da  die  dabei  erhaltenen  Werte  sehr  klein  ausfallen,  so  wurden  sie 
tausendmal  so  grols  genommen. 

Die  dabei  erhaltenen  Ergebnisse  sind  kurz  folgende: 

Die  Kapülarerhebung  ist  abhängig  vom  Molekulargewicht,  insofern  iso- 
mere Substanzen  nicht  sehr  verschiedene  Werte  liefern.  Doch  spielt  dabei 
auch  die  chemische  Natur  der  Substanzen  und  die  Bindungsweise  der  Atome 
in  ihnen  eine  Bolle.  Des  weiteren  ergab  sich  aus  der  Vergleichung  der 
untersuchten  Körper,  dafs  man  in  ihnen  eine  gewisse  Anzahl  von  Atomen 
eines  Elementes  durch  eine  gewisse  Anzahl  Atome  eines  anderen  Elementes 
ersetzen  kann,  ohne  in  den  Kapillaritätskonstanten  eine  Verändei*ung  her- 
vorzurufen, welche  die  Beobachtungsfehler  überschritte.  Sie  blieb  gleich, 
wenn  man  1  At.  0  durch  2  At.  H,  1  At.  0  durch  3  At.  H,  1  At.  Cl  durch 
7  At.  H  ersetzte.  So  haben  Hexan,  CeH,^,  und  die  vier  isomeren  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe,  CgHio,  die  drei  Xylole  und  das  Äthylbenzol,  welche  2  At.  C 
mehr  und  4  At^  H  weniger  enthalten  als  ersteres,  die  gleiche  gehobene  Molekel- 
zahl, wonach  1  C  =  2  H  ist.  Dieselbe  Konstante  haben  auch  die  Ester  von 
der  Formel  CsHioOj,  der  Methylbuttersäureester  und  Methylisobuttersäure- 
ester,  welche  3  At.  C  weniger  und  2  At.  0  mehr  enthalten  als  die  Kohlen- 
wasserstoffe CeHio,  so  dafs  hier  2  At.  O  3  At.  C,  oder  6  At.  H  gleich  -wirken. 
Man  kann  also  an  Stelle  der  Molekularformel  einer  organischen  Verbindung 
Biehringer,  Stöcbiometrie.  ^g 
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eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  substituieren,  welche,  wenn  sie 
im  freien  Zustande  eine  Molekel  bilden  würden,  dieselbe  Kapillaritätskoii' 
staute  aufwiesen,  d.  h.  wir  können  letztere  aus  der  Molekularformel  berechnen. 
Danach  wäre  die  Kapillaritätskonstante  eine  rein  additive  Eigenschaft.  Spätere 
Untersuchungen  B.  Schiffs  haben  indessen  ergeben,  dafs  die  oben  genannten 
„WasserstofiTäquivalente"  der  einzelnen  Elemente  nicht  für  alle  YerbindungB- 
gruppen  in  gleicher  Weise  gelten,  so  dafs  auch  hier  die  Konstitution  ihren 
Einflufs  geltend  macht. 

Ein  Zusammenhang  zwischen  der  Oberflächenspannung  und  dem  Mole- 
kularvolum der  Flüssigkeiten  ist  von  B.  Eötvös,  sowie  von  W.  Bamsay 
und  J.  Shields  festgestellt  worden. 

Flüssigkeiten,  auf  die  nur  die  im  Inneren  derselben  wirksamen  Kräfte 
ihren  Einflufs  ausüben,  nehmen  Kugelform  an  (§  106).  Wendet  man  je  eine 
Grammmolekel  der  verschiedenen  Flüssigkeiten  an,  so  werden  diese  Kugeh 
gleichviel  Molekeln  enthalten  und, .  wenn  sie  an  ihrer  Oberfläche  ebenso  dicht 
sind,  wie  im  Inneren,  an  dieser  ebenfalls  die  gleiche  Zahl  von  Molekeln  auf- 
weisen. Nach  den  Formeln  für  die  Ausmessung  der  Kugel  verhalten  sich 
die  Badien  zweier  Kugeln  wie  die  Kubikwurzeln  aus  den  Volumen  und  die 
Oberflächen  F  wie  die  Quadrate  der  Badien.     Es  ist  also : 

F  =  {Tvf  =  A 
Multipliziert  man  diesen  Wert  mit  der  Oberflächenspannung  y,   so  ist 

2/ 

die  molekulare  Oberflächenenergie  =  yv^'^.  Dieser  Wert  kann  der  Volum- 
energie der  Gase  p .  v  verglichen  werden. 

Wie  nun  bei  molekularen  Mengen  der  Wert  p.v/T  für  alle  Gase  gleich 
wird  (§  69),  so  ist  dies  auch  mit  der  molekularen  Oberflächenenergie  der 
Fall,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  man  von  der  absoluten  Temperatur  T 
noch  einen  Wert  Tq,  welcher  nahe  =  6*  ist,  abziehen  mufs.     Es  ist  also: 

/3 


% 


^"  =lc. 


T  —  To 


Je  ist  eine  von  der  Natur  der  flüssigen  Körper  unabhängige  Konstante  analog 
der  Gaskonstante,  im  Unterschied  von  dieser  aber  eine  rein  empirische  Gröfse. 

Gefunden  ward  für  Benzol  k  =  2,17,  für  Äther  2,17,  für  Schwefel- 
kohlenstofi'  2,02,  für  Benzaldehyd  2,16,  für  Anilin  2,05,  im  Mittel  2,12.  Wir 
können  daraus  den  Schlufs  ziehen,  (iafs  diese  qualitativ  so  verschiedenen 
Körper  in  flüssigem  Zustande  hinsichtlich  ihrer  molekularen  Beschaffenheit 
übereinstimmen.  Sie  sind  wahrscheinlich  monomolekular,  d.  h.  ihre  Molekehi 
sind  identisch  mit  den  Dampf molekeln ,  da  ja  ihr  zur  Berechnung  benutztes 
Molekulargewicht  aus  der  Dampf  dichte  abgeleitet  wurde.  Es  ist  uns  damit  ein 
Mittel  gegeben,  das  Molekulargewicht  flüssiger  Verbindungen  zu  bestimmen. 

Abnorme,  mit  der  Temperatur  steigende,  aber  immer  kleiner  bleibende 
Werte  für  k  geben  Wasser  (0,9  bis  1,2),  die  Alkohole  (1,0  bis  1,6),  die 
organischen  Säuren  (0,8  bis  1,6).  Wir  müssen  hier,  um  den  normalen  Wert 
für  k  zu  erhalten,  das  Molekulargewicht  vervielfachen,  d.  h.  wir  müssen  an- 
nehmen, dafs  die  Molekeln  dieser  Körper  im  flüssigen  Zustande  Pol3rmere  der 
Gasm(dekeln  sind.  Dieser  Schlufs  wird  durch  das  Verhalten  der  genannten 
Körper  bei  der  Dampfdichtebestimmung  (§  70)  bestätigt. 

126.  Ausflufsgeschwindigkeit  und  innere  Beibiing  der 
Flüssigkeiten.  Die  Ausströmungsgeschwindigkeit  der  Flüssigkeiten 
wurde  bereits  §  82,  die  innere  Eeibung  §  86  besprochen,  um  »us 
ihnen,  als  dem  einfacher  liegenden  Falle,  das  Verhalten  der  Gase  ab- 
leiten zu  können. 
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Verhalten  der  Flüssigkeiten  beim  Erwärmen. 

Durch  Aufnahme  von  Wärme  gehen  die  Flüssigkeiten  in  den 
dampfförmigen  Zustand  über»  Entsteht  der  Dampf  blots  an  ihrer 
Oberfläche,  so  spricht  man  Yon  Verdunstung;  findet  die  Dampfbildung 
auch  im  Inneren  statt,  so  wird  die  Erscheinung  als  Sieden  oder  Kochen 
bezeichnet. 

Flüssigkeiten,  welche  leicht  in  den  dampfförmigen  Zustand  über- 
gehen, heifsen  flüchtig. 

127.  Freiwillige  Verdunstung.  Dieselbe  findet  bei  jeder  Tem- 
peratur statt.  Schnee  und  Reif  verdunsten  und  verschwinden  ebenso- 
gut, wenn  auch  langsamer,  wie  flüssiges  Wasser. 

Die  Menge  der  verdunstenden  Flüssigkeit  ist  von  verschiedenen 
Bedingungen  abhängig.  Sie  wird  in  erster  Linie  bedingt  durch  die 
Beschaflenheit  der  Flüssigkeit  selbst.  Sie  ist  proportional  der  verdun- 
stenden Fläche,  eine  Thatsache,  von  der  man  z.  B.  bei  der  Gewinnung 
des  Kochsalzes  durch  Verdunsten  von  Meerwasser  in  den  Salzgärten 
und  bei  dem  Gradieren  der  Salzsolen  Gebrauch  macht.  Sie  erfolgt 
femer  um  so  rascher,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Sie  ist  um  so 
gröfser ,  je  geringer  der  Druck  ist ,  der  auf  der  verdunstenden  Fläche 
lastet;  im  luftleeren  Räume  erfolgt  sie  rascher.  Es  ist  dies  der  Grund, 
weshalb  man  Exsikkatoren ,  in  welchen  Flüssigkeiten  zum  Verdampfen 
gebracht  werden  sollen,  leer  pumpt.  Sie  ist  endlich  auch  um  so  gröfser, 
je  kleiner  die  Menge  Dampf  ist,  die  sich  in  dem  Räume  über  der 
Flüssigkeit  befindet.  Darum  verdunstet  Wasser  an  trockener  Luft 
rascher  als  an  feuchter,  an  bewegter  Luft  rascher  als  an  stiller;  darum 
bringt  man  in  die  Exsikkatoren  Stofle,  welche  die  gebildeten  Dämpfe 
absorbieren. 

Befindet  sich  in  dem  Räume  über  der  Flüssigkeit  soviel  Dampf, 
als  derselbe  aufzunehmen  vermag,  so  ist  derselbe  gesättigt,  im  anderen 
Falle  ungesättigt  (§  80).     Im  ersteren  Falle  hört  die  Verdunstung  auf. 

128.  Theorie  der  Verdunstung.  Die  Molekeln  einer  Flüssig- 
keit haben  infolge  der  unaufhörlichen  Zusammenstölse  verschiedene 
Geschwindigkeit.  Wird  nun  diese  bei  einzelnen,  an  der  Oberfläche 
befindlichen  Molekeln  so  gesteigert,  dals  sie  aus  dem  Anziehungs- 
bereiche der  benachbarten  Molekeln  hinauskommen  und  in  den  darüber 
befindlichen  Raum  eintreten,  also  Gaszustand  annehmen,  so  verdunstet 
die  Flüssigkeit.  Je  gröfser  die  Fläche  ist,  welche  letztere  besitzt,  und 
je  höher  die  Temperatur  steigt,  um  so  grölser  ist  die  Zahl  jener  mit 
vermehrter  Geschwindigkeit  sich  bewegender  und  in  den  darüber  vor- 
handenen Raum  eintretender  Molekeln ;  um  so  rascher  wird  also  auch 
die  Verdunstung  vor  sich  gehen. 
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Ein  Teil  der  in  die  Luft  oder  den  Dampfraum  übergehenden 
Molekeln  wird  durch  den  Anprall  an  die  Luftteilchen  oder  die  bereits 
dampfförmig  gewordenen  Molekeln  wieder  in  die  Flüssigkeit  zurück- 
gestofsen  werden.  Verringert  man  die  Zahl  der  letzteren  durch  Aus- 
pumpen oder  Absorptionsmitte],  so  wird  auch  die  Zahl  der  Zosammen- 
stölse  vermindert  und  die  Verdunstung  beschleunigt. 

120.  Verhalten  der  gesättigten  Dämpfe  bei  Änderung  des 
Druckes. 

Bringt  man  in  die  Torric ellische  Leere  einör  Barometerröhre 
eine  flüchtige  Flüssigkeit,  etwa  Äther  oder  Wasser,  so  verdampft  sofort 
ein  Teil  derselben  und  drückt  die  Quecksilbersäule  um  eine  gewisse 
Strecke  unter  den  Barometerstand  herunter.  Der  entstandene  Dampf 
übt  also  einen  Druck  aus,  welcher  durch  den  Höhenunterschied  der 
Quecksilbersäule  vor  und  nach  dem  Einbringen  der  Flüssigkeit  ge- 
messen wird.  Man  bezeichnet  ihn  als  Dampfdruck  oder  als  Spann- 
kraft des  Dampfes. 

Der  Stand  der  Quecksilbersäule  ändert  sich  auch  bei  längerem 
Stehen  nicht,  vorausgesetzt,  dals  die  Temperatur  gleich  bleibt;  es  findet 
also  in  dem  Baume  keine  weitere  Verdunstung  statt. 

Erhöht  man  den  Druck,  indem  man  die  Bohre  tiefer  ins  Queck- 
silber eindrückt,  so  ändert  sich  die  Höhe  der  Säule  und  somit  auch  der 
Druck  des  Dampfes  nicht;  dagegen  nimmt  die  Menge  der  Flüssigkeit 
zu,  indem  in  dem  Malse,  wie  das  Volum  kleiner  wird,  ein  Teil  des 
Dampfes  verdichtet  wird.  Vergrölsert  man  umgekehrt  das  Volum  da- 
durch, dafs  uian  die  Bohre  weiter  aus  der  Sperrflüssigkeit  herauszieht, 
so  bleibt  auch  hier  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  und  damit  der  Druck 
des  Dampfes  unverändert,  nur  dals  sich  aus  der  noch  .vorhandenen 
Flüssigkeit  aufs  neue  Dampf  entwickelt. 

Im  gesättigten  Zustande  hat  also  der  Dampf  das  Maximum  des 
Druckes,  den  er  bei  der  herrschenden  Temperatur  auszuüben  vermag, 
und  das  Maximum  der  Dichte,  weil  jede  Verminderung  des  Druckes  ein 
Verdampfen  neuer  Mengen  Flüssigkeit,  jede  Erhöhung  desselben  eine 
Verdichtung  eines  Teiles  der  Dämpfe  bewirkt.  Ein  Dampf  ist  also  stets 
gesättigt,  wenn  er  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  er  entstanden  ist,  in 
Berührung  steht,  oder  durch  die-  geringste  Erhöhung  des  Druckes  bereits 
Verdichtung  erfährt. 

Das  "Wesen  des  gesättigten  Zustandes  können  wir  uns  in  folgender  "Weise 
deutlich  machen :  Bringt  man  eine  Flüssigkeit  in  einen  geschlossenen  Baum, 
so  werden  die  aus  ihr  austretenden  Dampfmolekeln  gegen  die  Wandungen 
anstofsen  und  so  den  Dampfdruck  erzeugen.  Ein  Teil  von  ihnen  wird  aber 
auch  wieder  mit  der  Flüssigkeitsoberfläche  in  Berührung  kommen  und  hier 
festgehalten  werden.  Gehen  nun  in  der  Zeiteinheit  ebensoviel  Molekeln  in 
den  Dampfraum  über,  wie  umgekehrt  Dampfmolekeln  wieder  in  die  Flüssig- 
keit zurückkehren,  so  tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein.  Der  Baum  aber  ist 
bei  der  herrschenden  Temperatur  mit  Dampf  gesättigt,  welcher  das  Maximum 
seines  Druckes  besitzt. 


Die  gesättigten  Dämpfe. 
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Während  also  die  Gase  ihr  Volum  im  .  umgekehrten  Verhältnisse 
zum  Drucke  ändern,  wie  es  das  Boylesche  Gesetz  besagt,  giebt  es  bei 
den  Dämpfen  einen  Zustand,  bei  welchem  Änderung  des  Volums  keine 
Änderung  der  Spannkraft,  sondern  des  Aggregatzustandes  erzeugt.  Dies 
ist  der  Fall,  wenn  der  Dampf  gesättigt  ist. 

Wird  aber  der  Druck  soweit  erniedrigt,  dals  allö  Flüssigkeit  ver- 
dampft, so  besitzt  der  Dampf  bei  weiterer  Verminderung  des  Druckes 
nicht  mehr  das  Maximum  seiner  Dichtigkeit  und  Spannkraft;  er  geht 
in  den  ungesättigten  Zustand  über.  Ungesättigte  Dämpfe  aber  folgen, 
wenn  sie  genügend  weit  vom  Sättigungspunkte  entfernt  sind,  dem 
Boyle-Gay-Lussacschen  Gesetze  wie  die  Gase. 

130.  Verhalten  der  gesättigten  Dämpfe  bei  Änderung  der 
Temperatur.  Wird  ein  in  der  Torri cellischen  Leere  befindlicher 
Dampf,  der  noch  mit  Flüssigkeit  in  Berührung,  also  gesättigt  igt,  er- 
wärmt, so  verdampft  eine  neue  Menge  der  letzteren,  so  dals  nun  der  Eauju 
Dampf  von  grölserer  Dichte  und  höherem  Druck  enthält.  Kühlt  man  ab, 
so  schlägt  sich  sogleich  ein  Teil  desselben  nieder,  bis  der  übrigbleibende 
Dampf  die  der  verminderten  Temperatur  entsprechende  Sättigung  hat. 

Der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  wächst  also  mit  der  Tem- 
peratur, und  zwar  in  viel  grölserem  Mafse  als  diese.  Bei  Wasser  nimmt 
die  Spannkraft  ungefähr  in  geometrischer  Progression  zu,  wenn  die 
Temperatur  in  arithmetischer  Progression  steigt. 

Es  rührt  dies  davon  her,  dals  nicht  blofs  die  kinetische  Energie 
der  schon  vorhandenen  Dampf  molekeln  erhöht  wird,  sondern  aulserdem 
neue  Molekeln  in  den  Dampfraum  eintreten. 

Während  das  Verhalten  der  Gase  beim  Erwärmen  durch  das  Gay- 
Lussacsche  Gesetz  in  durchaus  gleichmälsiger  Weise  geregelt  wird, 
ist  ein  Gesetz,  welches  das  Verhalten  gesättigter  Dämpfe  zum  Ausdruck 
brächte,  bis  jetzt  nicht  gefunden  worden.  Man  kennt  nur  Gleichungen, 
sogenannte  Spannkraftformeln,  welche  es  ermöglichen,  den  einen  Wert 
aus  dem  anderen  zu  berechnen.  Die  Tabelle,  in  der  Regnault  seine  Unter- 
suchungen über  den  Druck  des  gesättigten  Wasserdampfes  für  verschie- 
dene Temperaturen  niedergelegt  hat,  ist  bereits  früher  (§  79)  mitgeteilt. 

Beim  Siedepunkt  ist  der  Dampfdruck  dem  Atmosphärendruck  gleich. 

Erhitzt  man  noch  höher,  so  steigt  der  Druck  des  Dampfes,  voraus- 
gesetzt, dals  derselbe  in  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  bleibt,  in  noch 
gröfserem  Verhältnisse. 

So  ist  der  Dampfdruck  des  Wassers  in  Atmosphären  bei: 

Grad 
100 
111,7 
120,6 
127,8 
133,9 
139,2 


Atrn. 

Grad 

Atm. 

Grad 

Atm. 

1 

144,0  .  . 

.  .  4 

175,8  .  . 

.  .   9 

1,5 

148,2  .  . 

.  .  4,5 

180,3  .  . 

.  .  10 

2 

152,2  .  . 

.  5 

213,0  .  . 

.  .   20 

2,5 

159,2  .  . 

.  .  6 

236,2  .  . 

.  .   30 

3 

165,3  .  .  . 

.  7 

269,5  .  . 

.  .  50 

3,5 

170,8  .  .  . 

.  8 

311,5  .  . 

.  .  100 
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Erhitzt  man  also  Wasser  in  einem  allseits  geschlossenen  Gefäfse  über 
seinen  Siedepunkt,  so  erhält  man  Dampf  von  höherer  Temperatur  und  zu- 
nehmender Spannung,  durch  welchen  man  selbstverständlich  auch  gröfsere 
Wirkungen  erzielen  kann.  Erzeugt  man  in  einem  Dampfkessel  Dampf  von 
100®,  so  übt  dieser  auf  den  Quadratcentimeter  einen  Druck  von  1  Atm. 
=  1,033  kg  aus;  erhitzt  man  das  Wasser  im  Kessel  unter  Belastung  der 
Ventile,  so  erhält^  man  Dampf  von  höherer  Spannkraft,  welcher  einen  ent- 
sprechend stärkeren  Druck  auf  die  Kesselwände  und  den  Kolben  der  Dampf- 
maschine ausübt,  bei  3  Atm.  z.  £.  einen  Druck  von  3  X  1,033  kg. 

Bei  den  mit  solch  höher  gespanntem  Dampf  arbeitenden  Hochdruck- 
dampfmaschinen ist  daher  zur  Erzielung  der  gleichen  Wirkung  eine  kleinere 
Kolbenfläche  notwendig,  als  im  ersten  FaUe,  bei  den  sogenannten  Niederdruck- 
maschinen. Dazu  kommt  aber  weiter,  dafs  der  unter  höherem  Druck  ein- 
tretende Dampf  auch  noch  durch  seine  Expansion  wirkt.  Man  kann  also  in 
dem  Falle  die  Dampfzuführung  bereits  absperren,  wenn  der  Kolben  erst  einen 
Teil  seines  Weges  zurückgelegt  hat,  weil  dann  die  Ausdehnung  des  Dampfes 
ihn  weitertreibt.  Derartige  Expansionsmaschinen  haben  den  grofsen  Yorteü, 
dafs  sie  weniger  Dampf  und  daher  weniger  Brennstoff  erfordern. 

Da  die  Dichte  des  Dampfes, ,  solange  derselbe  mit  der  Flüssigkeit  in  Be- 
rührung ist,  mit  steigender  Temperatur  wächst,  so  kann  man  gesättigten 
Dampf,  welcher  mit  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  in  Berührung  ist,  bei  gleich- 
bleibendem Volum  durch  Erhöhung  der  Temperatur  in  ungesättigten  Dampf 
verwandeln,  weil  dann  in  dem  Baume  nicht  mehr  die  Dampf  menge  vor- 
handen ist,   die   derselbe  bei  der  betreffenden  Temperatur  aufnehmen  kann. 

Dieser  ungesättigte  oder  „überhitzte"  Dampf  folgt  nun  den  Gesetzen 
von  Boyle  und  Gaj^-Lussac,  vorausgesetzt,  dafs  er  genügend  weit  vom 
Sättigungspunkte  entfernt  ist,  wie  ein  Gas.  Sein  Druck  ist  daher  nicht  blofs, 
wie  derjenige  des  gesättigten  Dampfes,  abhängig  von  der  Temperatur,  son- 
dern auch  vom  Volum,  das  er  einnimmt. 

Aufgabe  191:  Welche  Spannung  hat  1kg  (1,7  cbm)  Wasserdampf  von 
100*  und  1  Atm.  Druck,  wenn  sich  sein  ursprüngliches  Volum  um  das  Andert- 
halbfache ausdehnt  und  dabei  die  Temperatur  auf  120*  erhöht  wird? 

Auflösung: 

__  vp(l  +   «O  _  1,7  .  760  (1  4-  0,00367  .  120)  __ 
^'-    v,(l  +  at)    ■"  %.1,7  (1  +  0,00367  .  100)  ~   "^^ 

=  ^^  =   0,7  Atm. 
760 

Aufgabe  192:  Auf  welche  Temperatur  müfsten  die  1,7  cbm  Wasser- 
dampf der  vorigen  Aufgabe  erhitzt  werden,  damit  sie  bei  Ausdehnung  auf 
das  anderthalbfache  Volum  denselben  Druck  von  1  Atm.  ausüben? 

Auflösung:  Wie  bereits  S.  71  auseinandergesetzt  wurde,  ist  bei 
gleichbleibendem  Drucke : 

^1  _  ^2  . 


1  4-  «*i  1  +  afj  ' 

woraus : 

*  Vi«  «    Lvi  J 

t^  =  273  fAjilZ  (1  _j_  0,00367  .  100)  —  ll  =  286,65^ 

Man  erhält  dabei  ein  gröfseres  Volum  Dampf  von  derselben  Spannkraft 
von  1  Atm.     Letzteres   wird   erzeugt   durch  Erwärmen  des  schon  gebildeten 
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Wasserdampfes  auf  diese  höhere  Temperatur.  Hierzu  ist  aber,  da  die  specifische 
Wärme  desselben  bei  konstantem  Druck  0,48  kal.  Ij^trägt,  viel  weniger  Wärme 
nötig,  als  wenn  man  ein  gleiches  Yolum  Dampf  von.1  Atm.  Spannung  direkt 
durch  Verdampfen  von  Wasser  im  Kessel  erzeugen  würde  (vergl.  §  138). 
Durch  höheres  Erhitzen  des  Dampfes  kann  bei  der  DampCmaschiüe  an  diesem 
und  damit  an  Brennstoff  gespart  werden. 

Die  höhere  Temperatur  des  überhitf^n  Wasserdamplgs  wird  in  der 
Technik  auch  zum  Erhitzen  von  Flüssigköjiten ,  zur  Destülatjion  der  höher 
siedenden  Anteile  des  Steinkohlenteers  u.  s.  (,  verwandt. 

131.  Abhängigkeit  des  Dampfdruol|08  von  der  ohemisohen 
Besohaffenheit.  Der  Dampfdruck  yerschl^ciener  Flüssigkeiten  bei 
derselben  Temperatur  ist  verschieden,  je  nach  der  Natur  der  letzteren; 
er  ist  um  so  grötser,  je  niedriger  der  Siedepunkt  liegt. 

So  beträgt  bei  -|-  10*  der  Dampfdruck  der  flüssigen  Kohlensäure  (Siedep. 
-78,2")  35  000  mm,  des  flüssigen  Schwefeldioxyds  (Siedep.  —  10,8«)  1800  mm, 
des  Äthers  (Siedep.  35*)  286,4  mm,  des  Chloroforms  (Siedep.  60*)  160  mm, 
des  Alkohols  (Siedep.  78*)  24,1  mm,  des  Wassers  (Siedep.  100**)  9,17mm,  des 
Quecksilbers  (Siedep.  357'')  0,018  mm. 

132.  Verhalten  der  Dämpfe  im  lufterfollten  Baume.  Die 
Verdunstung  findet  im  lufterfüllten  Räume  ebenso  statt,  wie  im  luft- 
leeren Räume.  Der  einzige  Unterschied  ist,  dals  die  Verdampfung  im 
luftleeren  Räume  rasch,  in  einem  schon  von  einem  anderen  Gase  er- 
Mi«n  Räume  hingegen  langsam  vor  sich  geht,  indem  die  infolge  ihrer 
größeren  Geschwindigkeit  aus  der  Flüssigkeit  austretenden  Molekeln 
an  die  Gasteilchen  anprallen  und  so  z.  T.  wieder  in  die  Flüssigkeit 
zurückkehren.  Dabei  ist  die  Menge  Dampf,  welche  sich  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  in  einem  bestimmten  Räume  bilden  kann,  gleich 
grols,  gleichgültig,  ob  der  letztere  leer  oder  schon  mit  einem  anderen 
Gase  erfüllt-ist.  Der  Verdunstung  wird  daher  blofs  durch  den  Dampf 
<ler  Flüssigkeit,  nicht  aber  durch  ein  anderes  Gas  eine  Grenze  gesetzt. 
Der  schlierslich  erreichte  Grad  der  Sättigung  ist  also  in  beiden  Fällen 
der  nämliche. 

Aus  dieser  Thatsache  folgt  das  bereits  früher  (§  78)  dargelegte 
Gesetz  von  Dal  ton  (1803). 

133.  Sieden  der  Flüssigkeiten.     Erwärmt  man  eine  Flüssig- 
keit in  einem  offenen  Gefälse,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  am  Boden 
und  den  Wänden  desselben  Dampfblasen,  die  zunächst  durch  den  auf 
der  Flüssigkeit  lastenden  Luftdruck  wieder  zusammengepretst  werden, 
d.  h.  sich  verflüssigen.    Führt  man  noch  mehr  Wärme  zu,  so  erreichen 
diese  Dampfblasen  allmählich  eine   solche   Spannkraft,   dals   sie   dem 
Atmosphärendruck  mehr  dem  relativ  kleinen  Druck  der  Flüssigkeits- 
säule das  Gleichgewicht  halten,  den  Flüssigkeitsspiegel  erreichen  und 
dort  bersten.    Der  Dampf  ist  unsichtbar.    In  der  aus  siedenden  Flüssig- 
keiten sick  erhebenden  Wolke  hat  sich  der  Dampf  bereits  zu  feinen 
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Tröpfchen  verdiclitet,  die  aber  rasch  wieder  in  den  gasförniigen  Zustand 
übergehen. 

Sieden  oder  Kochen  der  Flüssigkeit  tritt  demnach  bei  der  Tem- 
peratur ein,  bei  welcher  die  Spannkraft  ihres  Dampfes  dem  Atmo- 
sphärendrucke das  Gleichgewicht  hält,  ßei  dieser  Temperatur,  dem 
Siedepunkte,  kann  Flüssigkeit  und  Dampf  nebeneinander  existieren, 
während  oberhalb  derselben  nur  Dampf  besteht. 

Der  Siedepunkt  ist  also  in  hohem  Mafse  abhängig  vom  Drucke; 
er  sinkt  und  steigt  mit  ihm,  und  zwar  für  die  verschiedenen  flüssigen 
Körper  in  verschiedenem  Matse.  Da  er  der  Punkt  ist,  bei  welchem 
die  Spannkraft  der  Dämpfe  gleich  dem  darauf  lastenden  Atmosphären- 
druck ist,  so  geben  z.  B.  für  Wasser  die  früher  aufgezeichneten  Dampf- 
drucktafeln desselben  (§  79  und  §  130)  zugleich  die  Siedepunkte  für 
die  betreffenden  Drucke  unter-  und  oberhalb  des  Atmosphärendruckes. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  eine  Flüssigkeit  unter  dem  normalen 

Barometerstand  von  760  mm  siedet,  heilst  ihr  normaler  Siedepunkt. 

Er  ist  abhängig  von  der  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit,  bleibt  aber 

während  des  Siedens  gleich,  vorausgesetzt,  dals  der  Luftdruck  sich  nicht 

ändert,  da  alle  zugeführte  Wärme  zur  Dampf bildung  verbraucht  wird. 

i 
Dafs    erwärmte   Flüssigkeiten   durch  Evakuieren  zum  Sieden    gebracht    ! 

werden   können,   beobachtete   schon  Boyle.     Im   Laboratorium  und  in  der 

Technik  findet  die  Erniedrigung  des  Siedepunktes  durch  Druckverminderung, 

indem  man  Destillationsgef äfs ,  Kühler  und  Vorlage  luftdicht  verbindet,  das 

Ganze   mittels   einer  Luftpumpe   evakuiert  und  dann   erhitzt,    ausgebreitete 

Anwendung   bei   der   Konzentration    und    Destillation    solcher    flüssigkeiteD, 

welche  sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  zersetzen. 

Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  dem  „Verdampfen"  des  Dünnsaftes,  d.  h.  der 
verdünnten,  aus  den  Buben  dargestellten  und  gereinigten  Zuckerlösung,  in 
den .  Zuckerfabriken.  Da  hier  ein  Abdampfen  unter  gewöhnlichem  Dimcke 
eine  Bräunung  (Karamelisienmg)  des  Zuckers  erzeugen  würde,  nimmt  man 
die  Konzentrierung  bei  vermindertem  Drucke  vor.  Lidem  man  mehrere, 
gewöhnlich  drei  Verdampfapparate,  d.  h.  einen  Robert  sehen  Dreikörper- 
apparat, hintereinander  aufstellt  und  diese  vom  ersten  zum  dritten  stärker 
evakuiert,  erreicht  man,  dafs  der  Siedepunkt  des  Saftes  im  ersten  Körper 
höher  liegt  als  im  zweiten,  und  in  diesem  höher  als  im  dritten,  so  dafs  man 
den  Abdampf  des  ersten  Körpers  zum  Heizen  des  zweiten  und  den  Abdampf 
des  zweiten  Körpers  zum  Heizen  des  dritten  verwenden  kann.  Der  erste 
Körper  werde  mit  Dampf  von  etwa  112*  geheizt.  Soll  nun  die  Koch- 
temperatur  des  Saftes  im  dritten  Körper  noch  60°  sein,  so  beträgt  das  Tem- 
peraturgefälle 52°.  Verteüt  man  dies  gleichmäfsig  auf  die  drei  Verdampf- 
körper, damit  aus  ihnen  bei  gleich  grofser  Heizfläche  gleichviel  "Wasser 
verdampft,  so  mufs  der  Heizdampf  für  den  zweiten  Körper  112  —  V,  .  52 
=  M%\  der  für  den  dritten  Körper  94V3  —  Vs  •  52  =  77Vs*  haben.  Infolge- 
dessen ist  der  Druck  im  zweiten  Körper  auf  628  nnm ,  der  Druck  im  dritten 
Körper  auf  318  nun  zu  erniedrigen. 

Diese  Art  des  Arbeitens  bedingt  aufserdem  eine  ungemein  grofse  &* 
spamis  an  Brennstoff,  was  schon  um  des^^-illen  von  Bedeutung  ist,  weü  das 
Verdampfen  grofser  Mengen  Wassers  zu  den  kostspieligsten  technischen 
Operationen  gehört.    Aus  dem  Grunde  sind  solche  Verdampfapparate  in  »ß* 
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deren  Betrieben,  so  beim  Eindampfen  der  Lösungen  von  Mineralsalzen,  eben- 
falls eingeführt  worden. 

Ebenso  werden  Körper,  welche  sich  bei  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Iiuf tdruck  zersetzen  würden,  im  luftverdünnten  Baume  behufs  ihrer  Beinigung 
destilliert. 

Andererseits  kann  Erhöhung  des  Siedepunktes  durch  Druckvermehrung 
dazu  verwandt  werden,  Flüssigkeiten  aufeinander  oder  auf  andere  Körper 
bei  einer  über  ihrem  Siedepunkt  liegenden  Temperatur  einwirken  zu  lassen. 
Der  älteste  derartige  Apparat  ist  der  Papinsche  Topf,  den  Bumf ord  zur 
Herstellung  seiner  bekannten  Armensuppen  benutzte.  Im  Laboratorium  wird 
das  Verfahren  beim  Erhitzen  von  Körpern  in  Druckflaschen,  zugeschmolzenen 
Bohren,  benutzt;  in  der  Technik  dienen  dazu  die  Autoklaven. 

Der  Siedepunkt  der  Flüssigkeiten,  im  besondern  des  Wassers,  kann 
ferner  umgekehrt  dazu  dienen,  den  Luftdruck  zu  bestimmen  und,  da 
sich  aus  dem  Barometerstande  die  Erhebung  eines  Ortes  über  den 
Meeresspiegel  berechnen  läfst,  Höhenmessungen  auszuführen  (Hypso- 
thermometer).  Dieselben  sind  allerdings  nicht  ganz  genau.  So  siedet 
das  Wasser  auf  der  Spitze  des  Montblanc  (4810  m)  unter  einem  Luft- 
drucke von  423,7  mm  bei  84,4»  i),  auf  dem  Brocken  (1141m)  bei  96,2» 
unter  einem  mittleren  jährlichen  Barometer  stände  von  662,3  mm. 

184.    Der  Vorgang  des  Siedens. 

Eine  Flüssigkeit  siedet  blofs  dann  ruhig  und  regelmäfsig,  wenn  Luft 
oder  andere  Gase  in  ihr  gelöst  sind  oder  an  der  Wand  des  Siedegefäfses  ad- 
härieren,  da  die  aufsteigenden  Lufthläschen  die  Bildung  der  Dampf  blasen 
begünstigen.  Demzufolge  verläuft  das  Sieden  lufthaltiger  Flüssigkeiten  in 
Metallgefäfsen  mit  rauher  Oberfläche  sehr  regelmäfsig,  indem  an  der  ganzen 
erhitzten  Oberfläche  Dampfbläschen  entstehen.  Erhitzt  man  hingegen  Flüssig- 
keiten, die  durch  Auskochen  luftfrei  gemacht  sind,  in  glattwandigen,  sorg- 
fältig mit  Schwefelsäure  gereinigten  und  gut  ausgespülten  Glas-  und  Porzellan- 
gefäfsen,  so  bilden  sich  nur  an  einzelnen  Stellen  grofse  Dampfblasen;  die 
Flüssigkeit  siedet  unter  Stofsen.  Sie  wird  dabei,  wie  ein  eingetauchtes  Thermo- 
meter zeigt,  mehrere  Grade  über  den  eigentlichen  Siedepunkt  erhitzt,  bis 
plötzlich,  besonders  bei  Erschütterungen,  beim  Hineinschütten  fester  Körper, 
massenhafte  Dampfbildung  eintritt,  durch  welche  die  Flüssigkeit  aus  dem 
Gefäfs  herausgeschleudert  werden  kann;  das  Thermometer  geht  in  dem 
Augenblicke  zurück.  Dieses  stofsweise  stattfindende  Sieden  erklärt  sich  da- 
durch, dafs  aufser  dem  Luftdruck  auch  die  Kohäsion  der  Flüssigkeit  bei  der 
Bildung  der  Dampfbläschen  überwunden  werden  mufs,  sowie  aus  der  Ad- 
häsion der  Flüssigkeit  an  die  Gefäfswand,  welche  der  Dampf bildung  um  so 
hinderlicher  ist,  je  gröfser  sie  ist. 

•Die  Erscheinung  tritt  in  besonders  hohem  Mafse  beim  Erhitzen  alkali- 
scher Flüssigkeiten  ein,  durch  welche,  wie  vorhin  durch  Schwefelsäure,  voll- 
ständige Reinigung  der  Gef  äfswände  und  damit  stärkere  Adhäsion  des  Wassers 
bewirkt  wird*). 

Man  vermeidet  solche  Siedeverzüge,  indem  man  in  die  Flüssigkeit  eckige 
oder  poröse  Körper,   Filtrierpapier,  Platin§chnitzel ,  Bimssteia,  Sand,  Kohle, 


^)  Bestimmt  von  Martins  und  Bravais  am  29.  August  1844.  — 
*)  Auch  die  Ausbrüche  der  Geiser  in  Island,  Neuseeland,  am  Yellowstone 
beruhen  nach  Bunsen  darauf,  dafs  die  am  Boden  der  Geiserröhre  befind- 
liche, unter  dem  Drucke  der  überstehenden  Wassersäule  auf  123,6  bis  127,5® 
erhitzte  Wassermasse  plötzlich  sich  in  Dampf  verwandelt. 
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Tariergranaten,  Glasstückchen  wirft  oder  einen  Bindfaden  (Siedefaden)  hinein- 
hängt. Indem  diese  nachDufour  die  an  ihrer  Oberfläche  f estgelialtene  Luft 
abgeben,  erleichtem  sie  die  Blasenbildung,  weil  die  an  die  Oberfläche  dieser 
Luftbläschen  grenzenden  Flüssigkeitsmolekeln  von  den  umgebenden  Fläsag- 
keitsteilchen ,  ähnlich  wie  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  blolJB  einseitig 
angezogen  werden,  sich  also  leichter  aus  der  Flüssigkeit  ablösen  und  in  die 
Blase  übertreten  können.  Die  eingebrachten  Körper  werden  nach  einiger  Zeit 
unwirksam,  erhalten  aber  die  Fähigkeit  wieder,  wenn  sie  kurze  Zeit  an 
der  Luft  gelegen  haben.  Frisch  ausgeglühter  Platindraht  ist  ebenfalls  un- 
wirksam. Auch  ein  langsamer  Strom  eines  indifferenten  Gases,  welcher  durch 
die  Flüssigkeit  geleitet  wird,  oder  Zusatz  gaserzeugender  Reagentien,  Ein- 
führung von  Elektroden,  wirkt  in  dem  gleichen  Sinne. 

Kühlt  man  die  gebildeten  Dämpfe  ab,  so  werden  sie  unter  Abgabe  der 
aufgenommenen  Wärme  wieder  zu  Flüssigkeiten  verdichtet.  Man  bezeichnet 
dies  Verfahren  als  Destillation  und  benutzt  es  dazu,  flüchtige  Körper  von 
nicht  oder  weniger  flüchtigen  zu  trennen.  Destilliertes  Wasser  ist  reines 
Wasser,  das  auf  diese  "^eise  von  beigemischten  Salzen  getrennt  ist.  Der- 
selbe Vorgang  findet  im  grofsen  bei  der  Verdunstung  des  Wassers  aus  den 
Wasseransammlungen  auf  der  Erde  statt. 

135.    Bestimmung  des  Siedepunktes. 

Dieselbe  wird  in  der  Art  vorgenommen,  dafs  man  die  Flüssigkeit  in 
einen  kleinen  Kolben  oder  ein  Reagenzrohr  bringt,  welches  mit  einem  Kühl- 
rohr  und  Vorlage  versehen  ist,  und  zur  Erleichterung  des  Siedens  einige 
Platinschnitzel  u.  dergl.  zugiebt. 

Da  die  Dampfblasen  im  Inneren  der  Flüssigkeit  nicht  nur  den  Luft- 
druck, sondern  auch  den  Druck  der  überstehenden  Flüssigkeit  zu  überwinden 
haben,  ist  die  Temperatur  im  Inneren  dieser  notwendig  etwas  höher,  als  an 
der  Oberfläche.  Dazu  kommt,  dafs  die  Temperatur  innerhalb  der  siedenden 
Flüssigkeit  infolge  stellenweise  eintretender  überhitzung,  Wärmestrahlung, 
Auftreten  von  Strömungen  bis  zu  mehreren  Graden  schwanken  kann.  Alle 
diese  Fehlerquellen  fallen  beim  Dampfe  weg.  Besitzt  auch  der  z.  B.  aus 
siedenden  Salzlösungen  aufsteigende  Wasserdampf  nach  Begnault  eine 
höhere  Temperatur,  welche  sich  derjenigen  der  siedenden  Flüssigkeit  um  so 
mehr  nähert,  je  näher  sich  das  QuecksUbergefäfs  des  Thermometers  an  dem 
Spiegel  derselben  befindet,  so  zeigt  doch  der  aufsteigende  Dampf  in  einiger 
Entfernung  von  der  Oberfläche  stets  100*  unter  normalem  Luftdruck,  mag 
die  Temperatur  der  Lösung,  aus  der  er  entweicht,  auch  viel  höher  sein. 

Es  rührt  dies  nach  Eegnault  davon  her,  daüs  sich  am  Thermometer 
ein  Teil  des  Dampfes  zur  Flüssigkeit  verdichtet,  welches  durch  den  auf- 
steigenden Dampf  zum  Sieden  gebracht  wird.  Man  miTst  also  mit  dem 
Thermometer  nicht  die  Temperatur  des  Dampfes,  sondern  der  an  der  Kugel 
siedenden  Flüssigkeit.  Da  aber  aus  Salzlösungen  reines  Wasser  abdestilliert, 
so  erklärt  sich  damit  die  oben  genannte  Thatsache  in  einfacher  Weise. 

Bei  der  Ermittelung  des  Siedepunktes  senkt  man  also  das  Thermometer 
nur  in  den  Dampf  der  Flüssigkeit  ein ,  und  zwar  soweit ,  dafs  es  nicht  mit 
der  verspritzenden  Flüssigkeit  in  Berührung  kommt.  Ist  die  Flüssigkeit  rein, 
so  bleibt  das  Thermometer  während  der  ganzen  Destillation  unverändert  auf 
demselben  Punkte  stehen.  Der  Siedepunkt  ist  also  ein  wichtiges  Kennzeichen 
für  die  Einheitlichkeit  und  Reinheit  einer  Substanz. 

Für  genauere  Bestimmungen  sind  indessen  noch  einige  Korrektionen 
anzubringen,  welche  durch  die  Abhängigkeit  des  Siedepunktes  vom  Luftdruck 
und  die  Art  seiner  Messung  durch  das  Thermometer  bedingt  sind. 

Ist  die  Abweichung  des  beobachteten  Barometerstandes  vom  normalen 
nicht  zu  grofs,  so  kann  man  nach  Kopp  mit  hinreichender  Genauigkeit  die 
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Beduktion  auf  letzteren  ausführen,  wenn  man  bei  einem  Barometerstande 
unter  760  mm  für  je  2,7  mm  Differenz  zwischen  dem  heohachteten  und  dem 
normalen  Barometerstande  den  Siedepunkt  um  0,1*  erhöht.  War  der  heob- 
4ichtete  Luftdruck  über  760  mm,  so  mufs  der  gleiche  Betrag  abgezogen 
werden. 

Ist  also  der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  bei  750  mm  Barometerstand 
=  120^  so  ist  als  Korrektur  [(760  —  750)/2,7]  .  0,1  =  0,37''  zuzufügen. 
Nach  Kahlbaum  gilt  die  Zahl  zwischen  720  und  780  mm  Luftdruck. 

Die  zweite  Korrektur  ist  dann  nötig,  wenn  der  Quecksilberfaden  des 
Thermometers  nicht  vollständig  vom  Dampf  umspült  wird,  sondern  teilweise 
aus  ihm  herausragt.  In  dem  Falle  wird  der  aufserhalb  des  Dampfes  befind- 
liche Teil  der  Quecksilbersäule  weniger  erwärmt,  als  der  vom  Dampf  um- 
gebene Teil,  und  dadurch  der  Siedepunkt  zu  niedrig  angegeben. 

Man  kann  dies  vermeiden  durch  Anwendung  von  langhalsigen  Siede- 
kolben und  Thermometern,  welche  nur  einen  Teil  der  toala  umfassen,  oder 
durch  Anbringung  einer  von  Kopp  angegebenen  Korrektur,  welche  bereits 
früher  behandelt  wurde  (S.'207). 

136.  Beziehungen  zwischen  Siedepunkt  und  chemisoher 
JConstitution.  Solche  Beziehungen  sind  bisher  nur  in  geringem  Um- 
fange erkannt  worden.  Kopp  hat  1842  zuerst  das  Gesetz  aufgestellt, 
dals  bei  analog  konstituierten  Körpern  gleichen  Unterschieden  in  der 
Zusammensetzung  auch  gleiche  Unterschiede  im  Siedepunkte  entsprächen. 

Bei  homologen  Verbindungen  von  analoger  Struktur  steigt  der  Siede- 
punkt in  zahlreichen  Fällen  um  19  bis  20®  für  den  Mehrgehalt  von  einem 
CH^,  so  bei  den  homologen  Alkoholen,  Fettsäuren.  Doch  trifft  der  Satz  in 
dieser  Allgemeinheit  nicht  zu,  insofern  als  in  vielen  homologen  Eeihen  äer 
.Unterschied  im  Siedepunkte  mit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalt  sich  ver- 
ringert. So  ist  bei  den  über  0®  flüssigen  Paraffinen  der  Unterschied  zwischen 
n- Butan,  C4H10,  und  n-Pentan,  C5H12,  36';  er  sinkt  dann,  um  vom  Kohlen- 
"wasserstoff  CisHje  an  den  obigen  Wert  von  18  bis  20*  anzunehmen.  Bei 
-den  Benzolhomologen  steigt  nach  Kopp  der  Siedepunkt  um  20**,  wenn  die 
Substitution  von  H  durch  CH3  in  der  Seitenkette  erfolgt;  findet  Substitution 
im  Kerne  statt,  so  beträgt  die  Siedepunktserhöhung  30®.  Der  Steigerung  des 
"Siedepunktes  innerhalb  der  homologen  Reihen  ist  durch  die  Zersetzung  der 
Xörper  beim  Erhitzen  eine  Grenze  gesteckt. 

Bei  isomeren  Körpern  ist  der  Siedepunkt  verschieden,  und  zwar  um  so 
niederer,  je  verzweigter  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Kohlenstoffketten 
sind.  So  zeigen  unter  den  isomeren  Alkoholen  die  primären  den  höchsten, 
die  tertiären  den  niedrigsten  Siedepunkt. 

Auch  mehrfache  Bindung  der  Kohlenstoffatome  wirkt  erhöhend  auf  den 
Siedepunkt.  So  sieden  die  Olefine  um  einige  Grade  höher  als  die  Paraffine 
von  sonst  gleicher  Struktur,  die  Acetylene  höher  als  die  ihnen  entsprechenden 
Olefine. 

Aus  alle  dem  geht  hervor,  dafs  der  Siedepunkt  der  Körper  durch  ihre 
Konstitution  in  hohem  Mafse  beeinflufst  wird, 

137.  Die  gebundene  Wärme  der  Dämpfe  (Verdampfangs- 
wärme).  Während  des  Überganges  eines  flüssigen  Körpers  in  den 
loftförmigen  Zustand,  d.  h.  während  des  Siedens,  nimmt  die  Temperatur 
des  siedenden  Körpers  und  des  Dampfes  nicht  zu.  Die  zugeführte 
Wärme  wird  latent  oder  nach  einem  Ausdrucke  Blacks  aus  der  Zeit, 
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wo  die  Wärme  noch  als  Stoff  galt,  gebunden;  sie  dient  dazu,  die 
Schwingungen  der  Flüssigkeitsteilchen  so  zu  vergrölsem,  dats  sie  sich 
aus  der  Flüssigkeit  ablösen  und  den  auf  dieser  lastenden  Luftdruck 
zurückschieben  können.  Erstere  wird  als  innere,  letztere  als  änlsere 
Arbeit  bezeichnet. 

Verdichtet  man  den  Dampf  durch  Abkühlen  oder  Druck,  so  wird 
genau  dieselbe  Wärmemenge  wieder  abgegeben ,  indem  die  Molekeln  in 
ihren  früheren  Schwingungszustand  zurückkehren. 

Die  gebundene  Wärme  des  Wasserdampfes  ist  im  Haushalte  der  Nato 
von  grofser  Bedeutung.  Die  ungeheure  Wärmemenge,  welche  das  yer- 
dampfende  Wasser  in  den  Tropen  bindet,  wird  mit  dem  Wasserdampf  von 
den  Winden  in  kältere  Gegenden  geführt  und  bei  der  Verdichtung  wieder 
frei,  so  dafs  also  dort  die  Temperatur  vermindert,  hier  erhöht  wird.  Auch 
in  der  Praxis  wird  davon  vielfach  Gebrauch  gemacht,  wie  bei  der  Dampf- 
heizung, der  Erwärmung  von  Flüssigkeiten  durch  Heizschlangen  oder  auf 
Wasserbädem,  oder  durch  direktes  Einblasen  von  Dampf. 

Unter  Verdampfungswärme  versteht  man  die  Wärmemenge, 
welche  der  Gewichtseinheit  einer  Flüssigkeit  zugeführt  werden  muls, 
um  sie  in  Dampf  von  der  gleichen  Temperatur  zu  verwandeln,  oder 
welche  die  Gewichtseinheit  Dampf  abgiebt,  wenn  sie  in  Flüssigkeit  von 
der  gleichen  Temperatur  verwandelt  wird. 

Um  die  Verdampfungswärme  zu  bestimmen,  leitet  man  den  Dampf 
diych  ein  schlangenförmig  gewundenes  Rohr,  welches  in  einem  mit  kaltem 
Wasser  von  bekannter  Temperatur  gefüllten  Kalorimeter  liegt.  Der  Dampf 
verdichtet  sich  zur  Flüssigkeit  von  der  gleichen  Temperatur,  welche  dann 
noch  auf  die  Temperatur  des  Kühlwassers  abgekühlt  wird.  Das  Gewicht  des 
gebildeten  Dampf  es  erfährt  man,  wenn  man  die  Kochflasche  mit  der  Flüssig- 
keit vor  und  nach  dem  Versuche  wägt. 

Ist  G  das  Gewicht  des  Kühlwassers,  t^  seine  Anfangs-  und  t^  seine  End- 
temperatur, so  ist  die  aufgenommene  Wärme: 

Ist  femer  (?i  das  Gewicht  des  Dampfes,  l  seine  latente  Verdampfungs- 
wärme und  t  seine  Temperatur,  so  ist  die  Wärme,  die  er  bei  der  Verdichtung 
abgiebt,  =  Öi  .  2,  die  Wärme,  die  er  beim  Abkühlen  als  Flüssigkeit  von* 
auf  *2  abgiebt,  =  Gi  (t  —  U),  die  gesamte  abgegebene  Wärme: 

W^  =  G^  ,  l  -\-  Gi(t  —  Q. 

Da  nun  W  "=  W^  ist,  so  ist : 

G  (t^  —  t{)=zG,l+  G,  {t  -  *,), 
woraus : 

_  G  fe  -  ^i)  -  GAt-  t,) 
'- G, 

Die  Verdampf ungs wärme  ist  nicht  konstant,  sondern  nimmt  nach 
Hegnault  mit  steigender  Temperatur  stetig  ab,  da  die  zu  überwindende 
Kohäsion  der  Flüssigkeitsteilchen  durch  die  gesteigerte  kinetische  Energie 
immer  schwächer  wird. 

Da  ferner  der  Siedepunkt  vom  Luftdruck  abhängig  ist,  so  wird 
auch  der  letztere  die  Verdampfungswärme  beeinflussen. 
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138.  Verdampfangswärme  des  Wassers.  Um  1  g  Wasser 
von  100^  in  Dampf  von  100®  überzuführen,  sind  536  Grammkalorien 
nötig,  oder  für  1  kg  536  grofse  Kalorien  (Wärmeeinheiten). 

Da  1kg  Wasser  zum  Erwärmen  von  0  auf  100®  lOOW.-E.  bedarf, 
und  weiter  zum  Übergang  in  Dampf  536  W,-E. ,  so  erhält  man  durch 
Einleiten  von  100  kg  Dampf  in  536  kg  Wasser  von  0®:  636  kg  Wasser 
von  1000. 

Mit  steigender  Temperatur  vermindert  sich  dieselbe.  Die  Wärme- 
menge 7,  welche  nötig  ist,  um  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  P  in 
Dampf  von  der  gleichen  Temperatur  zu  verwandeln,  läfst  siph  nach 
folgender,  von  R.  Clausius  aufgestellten  Formel  berechnen: 

Z  =  607  —  0,708  t 

Aufgabe  193:  Wie  grofs  ist  die  Verdampf ungswärme  von  1kg  Wasser 
bei  15*>? 

Auflösung:  , 

l  =  e07  —  0,708.15  =  596,4  oder  rund  600  W.-E.     . 

Aufgabe  194:  Wie  grofs  ist  die  Verdampfungswärme  der  Gramm- 
molekel Wasser  bei  15®? 

Auflösung: 

l  =  18,02  .  600  =  10  812,  rund  10  800  kal. 

Die  genannte  Formel  ist  schon  bei  der  Berechnimg  des  Brennwertes  von 
wasaerstoffhaltigen  Brennstoffen  angewandt  worden  (S.  183,  Aufgabe  151). 

139.  Theoretischer  Verdampfungswert  der  Brennstoffe. 
Der  theoretische  Verdampfungswert  giebt  die  Anzahl  Kilogramm 
Wasser  von  0®  an,  welche  durch  1  kg  eines  Brennstoffs  in  Dampf 
von  100®  verwandelt  werden  könnten,  wenn  der  Brennstoff  ohne  Zu- 
tritt überschüssiger  Luft  verbrennte  und  die  gesamte,  bei  der  Ver- 
brennung erzeugte  Wärme  auf  das  Wasser  übertragen  würde. 

Da  1  kg  Wasser  von  0®  zur  Überführung  in  Dampf  von  100® 
Wärme  636  W.-E.  bedarf,  so  erhält  man  den  Verdampfungswert  D, 
wenn  man  die  Verbrennungswärme  TT  durch  636  teilt: 

D  =   TF/636. 

Er  ist  die  theoretische  Grenze  der  Leistungsfähigkeit  eines  Brennstoffs, 
welche  praktisch  auch  nicht  annähernd  erreicht  wird. 

Ißt  z.  B.  der  Brennwert  einer  Kohle  (§  98)  7282,9  W.-E.,  so  ist 
sein  Verdampfungswert; 

D  =  7282,9/636  =  11,5, 

d.  h.  mit  1kg  desselben  können  theoretisch  11,5  kg  Wasser  von  0®  in 
Dampf  von  1(K)®  übergeführt  werden. 

140.  Verdunstungskälte.  Verdunstet  eine  Flüssigkeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ohne  Zufuhr  von  Wärme,  so  wird  die  zur  Ver- 
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dunstung  nötige  Wärme  der  Flüssigkeit  selbst  oder  der  Umgebung 
entzogen.  Die  Temperaturerniedrigung  ist  um  so  grölser,  je  rascher 
die  Verdunstung  vor  sich  gebt  und  je  niederer  der  Siedepunkt  der  be- 
treffenden Flüssigkeit  liegt. 

So  erzeugen  verdunstende  Flüssigkeiten  auf  der  Haut  je  nach  ihrer 
Flüchtigkeit  ein  schwächeres  oder  stärkeres  Kältegefühl,  welches  bei  leicht- 
flüchtigen Stoffen,  wie  Äther  (S.-P.  +  35"),  verflüssigtem  Chlormethj^ 
(8.-P.  —  23,7*)  oder  Chloräthyl  (S.-P.  +  12,2«),  flüssiger  Luft  (S.-P.  —  19^ 
soweit  geht,  dafs  an  der  betreffenden  Hautstelle  vöUige  Empfindungslosigkeit 
eintritt.  Man  benutzt  diese  Verbindungen  daher  zur  lokalen  Anästhesienmg 
bei  kleinen  Operationen  am  menschlichen  Leibe. 

Die  Verdunstung  wird  im  gewöhnlichen  Leben  schon  lange  zum  Kühlen 
von  Bäumen,  von  Wasser,  das  zu  diesem  Zwecke  in  porösen  Thongefäliseii 
(Alcarrazas)  aufgehoben  wird,  verwendet. 

In  der  Äthereismaschine  wird  die  zum  Gefrieren  des  Wassers  nötige 
Kälte  durch  Verdunsten  von  Äther  erzeugt. 

141.  Überführung  der  Dämpfe  und  Gkise  in  den  flüssigeii 
Zustand.  Gesättigte  Dämpfe  werden  durch  einfache  Abkühlung  wieder 
in  den  flüssigen  Zustand  verwandelt. 

Ungesättigte  Dämpfe  gehen  bei  genügend  starkem  Zusammen- 
drücken oder  Abkühlen  zunächst  in  den  gesättigten  Zustand  über,  um 
dann  ebenfalls  verflüssigt  zu  werden. 

Da  die  ungesättigten  Dämpfe  dem  ßoyle  -  Gay  -  Lussacschen 
Gesetz  wie  die  Gase  folgen,  so  liegt  es  nahe,  letztere  ebenfalls  als  Dämpfe 
aufzufassen,  welche  sehr  weit  von  ihrem  Sättigungspunkte  entfernt  sind, 
und  aus  Flüssigkeiten  sich  bilden,  deren  Siedepunkt  sehr    tief  liegt 

Ist  diese  Anschauung  richtig,  so  müssen  sich  dieselben  durch  Ab* 
kühlung,  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druck,  ebenfalls  in  den 
flüssigen  Zustand  überführen  lassen. 

In  einzelnen  Fällen  genügt  dazu  schon  eine  Kältemischung,  wie  bei 
NjO^  (S.-P.  — 12'^),  NgOs  (S.-P.  unter  O^'),  SOg  (S.-P.  —15«).  Bei  schwerer 
verdichtbaren  Gasen  ist  stärkere  Abkühlung,  u.  ü.  auch  Anwendung  von 
Kompressionspumpen,  nötig,  welche  das  Gas  ansaugen  und  in  das  Kom- 
pressionsgef äfs  pressen ,  wo  es  endlich  unter  dem  wachsenden  Drucke  flüssig 
wird.  Da  bei  dieser  Verdichtung  Wärme  frei  wird,  so  ist  das  Gefäfs  abzu- 
kühlen. So  verdichtet  sich  SOg  bei  0®  und  3  Atm.,  Cl  bei  —40®  oder  bei  0* 
und  6  Atm.,  NHg  bei  —33,7®  oder  bei  0«  und  4,5  Atm.,  CO,  bei  —79'  oder 
bei  0®  und  38,5  Atm. 

Läfst  man  die  in  den  flüssigen  Zustand  übergeführten  Gase  verdunsten, 
so  wird  Wärme  gebunden.  Hebt  man  den  Druck,  unter  dem  das  verflüssigte 
Gas  steht,  plötzlich  auf,  so  verdunstet  ein  Teil  desselben  mit  aufsergewöhn- 
licher  Geschwindigkeit  und  entzieht  dem  noch  übrig  bleibenden  Reste  so  viel 
Wärme,  dafs  dieser  fest  wird.  Auf  diesem  Wege  wurde  z.  B,  die  feste  Kohlen- 
säure erhalten.  Beschleunigung  der  Verdunstung  durch  Anwendung  eines 
Vakuums  wird  die  Temperatur  noch  mehr  herabdrücken. 

Die  Verdunstungskälte  verflüssigter  Gase  findet  zur  Erzeugimg  tiefer 
Temperaturen  mannigfache  Anwendung.  In  den  Eismaschinen  wird  kompri- 
miertes Ammoniak  oder  Kohlensäure  zur  Bereitung  von  Eis  benützt.  In  aus- 
gedehntem Mafse  ist  sie  namentlich  zuerst  von  R.  Pictet  zur  Yerflüssigung 
der  schwer  verdichtbaren  Gase  angewandt  worden. 
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Die  nach  ihm  genannte  „Pictetsche  Flüssigkeit"  ist  ein  Gemisch 
flüssiger  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure,  mit  welchem  eine  Temperatur 
von  — 100  bis  —  110*  sich  erzeugen  läf st.  Indem  er  leichter  zu  verflüssigende 
Gase  unter  vermindertem  Druck  verdunsten  liefs  und  die  dabei  erzeugte  Ab- 
kühlung zur  Verdichtung  schwerer  kondensierbarer  Gase  verwandte,  gelang 
es  ihm,  stufenweise  immer  tiefere  Temperaturen  zu  erzeugen  und  bei  diesen 
Beobachtungen  anzustellen ,  von  denen  wohl  die  interessanteste  die  ist,  dafs 
unter  —  120°  viele  chemischen  Beaktionen  aufhören.  Es  liegt  dies  nicht  an 
einer  Abnahme  der  chemischen  Verwandtschaft  der  miteinander  in  Berührung 
l>efindlichen  Körper,  sondern  an  einer  durch  die  starke  Abkühlung  bewirkten 
Trägheit  in  den  Bewegungen  ihrer  Molekeln.  Die  Reaktionen,  welche  der 
tiefsten  Temperaturen  bedurften,  um  auszubleiben,  waren  die  Einwirkimg 
89  proz.  Salpetersäure  auf  gepulvertes  Ätznatron  und  die  Reaktion  der  Salz- 
säure auf  Lackmus.  Erstere  erfolgt  nicht  mehr  unter  —  120°,  letztere  unter 
—  115°. 

Geschichtliches:  Den  ersten  Nachweis  von  der  Verdichtbarkeit  der 
Gase  lieferten  1799  Fourcroy  undVauquelin  dadurch,  dafs  sie  Ammoniak 
verflüssigten.  1823  nahm  Faraday  die  Versuche  in  ausgedehntem  Mafse 
auf.  Er  verdichtete  zuerst  Chlor,  dem  bald  andere  Gase,  wie  H^S,  SO,, 
COg,  NjO,  CjNg,  u.  a.  folgten.  Die  Verflüssigung  wurde  von  ihm  in  einer 
heberförmig  gebogenen,  zugeschmolzenen  Röhre  vorgenommen,  deren  einer 
Schenkel  das  gasentwickelnde  Gemisch  enthielt,  während  der  andere  in  einer 
Kältemischung  stack.  Das  in  ersterem  entwickelte  Gas  verdichtete  sich  im 
gekühlten  Schenkel  unter  seinem  eigenen  Drucke.  Als  dann  Thilorier  1835 
zuerst  die  feste  Kohlensäure  in  gröfserem  Mafsstabe  hergestellt  und  ihre  Ver- 
wendung als  Abkühlungsmittel  allein  oder  in  Mischung  mit  Äther  vorge- 
schlagen hatte,  nahm  Faraday  1845  seine  Versuche  nochmals  auf  und  führte 
eine  Anzahl  Gase  durch  Erniedrigung  der  Temperatur  oder  unter  gleich- 
zeitiger Anwendung  von  Druck  in  den  flüssigen,  teilweise  auch,  wie  HjS, 
SOj,  NgO,  CjNj,  NHg,  HBr,  HJ,  in  den  festen  Aggregatzustand  über. 
Kompressionspumpen  wandte  zuerst  im  Jahre  1844  Natterer,  damals  stud. 
med.  in  "Wien,  an,  welcher  auch  zum  erstenmale  Erzeugung  und  Verdichtung 
des  Gases  in  verschiedenen  Apparaten  vornahm. 

142.  Kritisoher  Zustand  der  Gase.  Der  Überführung  in  den 
flüssigen  Aggregatzustand  widerstanden  einige  Gase,  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff, Stickstoff,  also  auch  Luft,  Kohlenoxyd,  Stickoxyd,  Grubengas  lange 
Zeit,  wiewohl  z.  B.  Natterer  einen  Druck  bis  zu  3600  Atm.  anwandte. 
Man  nannte  sie  permanente,  inerte  Gase  im  Gegensatze  zu  den  koer- 
ciblen,  verdichtbaren  Gasen. 

Diese  scheinbare  Permanenz  war  dadurch  bedingt,  dafs  man  bei 
diesen  Versuchen  eine  besondere  Eigenschaft  der  Gase  und  Dämpfe 
nicht  in  Betracht  gezogen  hatte,  welche  erst  1869  von  Andrews  er- 
kannt und  als  „kritischer  Zustand^  bezeichnet  wurde. 

Weil  nämlich  mit  zunehmender  Temperatur  die  Spannkraft  der 
Dämpfe  wächst,  so  mufs  für  die  Verflüssigung  ein  um  so  stärkerer 
Druck  angewandt  werden,  je  höher  die  Temperatur  steigt.  Indessen 
hat  Andrews  nachgewiesen,  dals  es  für  jede  Flüssigkeit  eine  Tempe- 
raturgrenze giebt,  oberhalb  welcher  sie  nur  im  dampfförmigen  Zustande 
zu  bestehen  vermag  und  selbst  durch  Anwendung  des  stärksten  Druckes 
nicht  mehr  zur  Flüssigkeit  verdichtet  werden  kann ;  die  Bewegung  der 
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Molekeln  ist  dann  so  rasch,  dals  sie  keine  Anziehung  mehr  aufeinander 
auszuüben  vermögen,  wenn  man  sie  einander  auch  noch  so  sehr  durch 
Verkleinerung  des  Yolums  nähert.  Umgekehrt  werden  alle  Flüssig- 
keiten oberhalb  dieser  Temperatur,  selbst  unter  dem  stärksten  Drucke, 
in  Gasform  übergehen.  Andrews  hat  diese  Temperatur  mit  dem 
Namen  „kritische  Temperatur"  belegt. 

Der  Druck  des  Dampfes  bei  der  kritischen  Temperatur  ist  der 
„kritische  Druck".  Wird  der  Dampf  unter  diesem  Drucke  nur 
wenig  abgekühlt,  so  tritt  sogleich  die  Verdichtung  desselben  ein. 

Was  endlich  das  Volum  anlangt,  so  wird  bei  fortgesetzter  Steige- 
rung der  Temperatur  das  Volum  der  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  infolge 
der  Ausdehnung  immer  grölser,  das  Volum,  welches  die  Gewichtseinheit 
Dampf  enthält,  infolge  der  wachsenden  Verdampfung  immer  kleiner. 
Beide  Werte  nähern  sich  also  einander  und  sind  bei  der  kritischen 
Temperatur  und  dem  kritischen  Druck  einander,  gleich ,  so  dals  also 
hier  Flüssigkeit  und  Gas  ohne  Änderung  des  Volums  ineinander  übe^ 
gehen  und  gleiche  Dichte  besitzen.  Das  Volum  der  Gewichtseinheit 
unter  diesen  Bedingungen  heilst  das  „kritische  Volum". 

Beim  kritischen  Druck  und  der  kritischen  Temperatur  verschwindet 
der  Unterschied  zwischen  Dampf  und  Flüssigkeit  vollständig;  beide 
gehen  kontinuierlich  ineinander  über. 

Erhitzt  man  z.B.,  wie  schon  1822  Cagniard  de  la  Tour  beobachtete, 
flüssige,  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzene  Kohlensäure,  so  wird  bei  30®  der 
Meniskus,  der  die  TrennungsUnie  zwischen  Gas  und  Flüssigkeit  bezeichnet, 
undeutlich,  um  bei  30,9®  vollständig  zu  verschwinden;  der  Inhalt  der  Eöhre 
ist  homogen  geworden.  Der  Dampfdruck  der  eingeschlossenen  Kohlensäure 
bei  dieser  Temperatur,  der  „kritische  Druck",  beträgt  TSAtm.  Durch  diesen 
Druck  läfst  sich  das  Gas  schon  bei  der  geringsten  Abnahme  der  Temperatur 
verflüssigen ,  während  bei  einer  noch  so  geringen  Zunahme  derselben  auch 
die  stärksten  Drucke  dazu  nicht  mehr  hinreichen. 

Erwärmt  man  eine  Flüssigkeit  bei  einem  unter  dem  kritischen  Werte 
liegenden  Druck,  so  wird  sie  bei  einer  bestimmten  vom  Drucke  abhängigen 
Temperatur,  ihrem  Siedepunkt,  vollständig  imd  unter  starker  Volumvergröfse- 
rung  in  Gas  übergehen.  Findet  die  Erwärmung  hingegen  bei  einem  Drucke 
statt,  welcher  gröfser  ist  als  der  kritische,  so  geht  die  Flüssigkeit  kontinuier- 
lich und  ohne  Volumänderung  in  den  Gaszustand  über.  Eine  Entscheidung 
darüber,  ob  ein  Körper  unter  diesen  Umständen  Gas  oder  Flüssigkeit  ist,  zu 
treffen,  ist  ausgeschlossen. 

Die  kritische  Temperatur  giebt  uns  ein  Mittel  an  die  Hand,  eine 
scharfe  Definition  für  die  Begriffe  Gas  und  Dampf  zu  geben.  Bezeichnet 
man  diejenigen  luftförmigen  Körper,  welche  sich  bei  gleichbleibender 
Temperatur  durch  Erhöhung  des  Druckes  in  den  flüssigen  Zustand 
überführen  lassen,  als  Dampf,  diejenigen,  bei  denen  dies  nicht  der  Fall 
ist,  als  Gas,  so  wird  jeder  luftförmige  Körper  oberhalb  seiner  kritischen 
Temperatur  als  Gas,  unterhalb  derselben  als  Dampf  anzusprechen  sein. 

Die  kritische  Temperatur  und  der  kritische  Druck  sind  für  die  einzelnen 
Körper  recht  verschieden  und   stehen  in  keiner  erkennbaren  Beziehung  zu 


Verflüssigung  der  schwer  verdichtbaren  Gase.  257 

einander ,  insofern  etwa  einer  hohen  kritischen  Temperatur  auch  ein  höherer 
kritischer  Druck  entsprechen  müfste,  und  umgekehrt. 

Für  Äther  liegt  die  kritische  Temperatur  bei  lOO";  denn  oberhalb  dieser 
Temperatur  ist  es  auch  bei  Anwendung  der  stärksten  Drucke  nicht  möglich, 
den  Atherdampf  wieder  in  den  flüssigen  Zustand  überzuführen.  Der  Druck, 
welchen  der  Dampf  bei  190*  ausübt,  sein  kritischer  Druck,  beträgt  36,9  Atm. 
Für  Wasser  liegt  die  kritische  Temperatur  bei  -]-  STO** ,  der  kritische  Druck 
bei  195,5  Atm.,  für  Schwefeldioxyd  erstere  bei  155,4®,  letzterer  bei  78,9  Atm., 
für  Kohlenoxyd  erstere  bei  30,9",  letzterer  bei  73  Atm.  u.  dergl.  m. 

148.  Verflüssigung  der  sohwer  verdiohtbaren  Gkise.  Andrejs 
Arbeiten  hatten  gelehrt,  welche  greise  Rolle  die  Temperatur  bei  der 
Yerflüssigung  der  Gase  spielt.  Bei  allen  Gasen,  bei  denen  die  letztere 
bis  dahin  gelungen  war,  lag  die  kritische  Temperatur  hoch  genug,  so 
dals  ihre  Verdichtung  schon  bei  geringerer  Abkühlung  erzielt  werden 
konnte.  Der  Schluls  lag  nahe,  den  Widerstand,  den  permanente  Gase 
der  Yerflüssigung  entgegensetzten ,  darauf  zurückzuführen ,  dals  man, 
wie  schon  erwähnt,  die  darauf  hinzielenden  Versuche  bei  einer  über  der 
kritischen  liegenden  Temperatur  vorgenommen  hatte. 

Thatsächlich  gelang  es  1877  gleichzeitig  Raoul  Pictet  und  Oailletet, 
durch  grofsen  Druck  und  starke  Abkühlimg,  sowie  durch  die  bei  plötzlicher 
Aufhebung  des  Druckes  eintretende  Verdunstungskälte,  zuerst  den  Sauerstoff, 
dann  auch  andere  „permanente"  Gase,  Stickstoff,  Luft,  Kohlenoxyd,  Gruben- 
gas, in  den  flüssigen  Zustand  überzuführen,  denen  später  Wasserstoff  und 
die  neuentdeckten  Gase  der  Luft,  Argon,  Krypton  etc.,  sowie  Helium  folgten. 
Die  Methoden  der  Verflüssigung  sind  in  der  Folgezeit  durch  R.  Pictet, 
Olszewski,  Wroblewski,  Dewar,  Linde  wesentlich  verbessert  worden, 
besonders  dadurch,  dafs  man,  wie  bereits  erwähnt,  die  leichter  verdichtbaren 
Gase  dieser  Art,  wie  siedendes  Ötickoxydul,  Sauerstoff,  Luft,  Wasserstoff 
"Wieder  als  Abkühlungsmittel  bei  der  Verdichtung  der  schwerer  zu  konden- 
sierenden Gase  verwandte. 

Das  von  Linde  erdachte  Verfahren  zur  Darstellung  flüssiger  Luft 
beruht  darauf,  daiüs  die  Temperatur  eines  komprimierten  Gases  beim  Aus- 
dehnen sinkt  imd  zwar  um  so  mehr,  je  höher  sein  Druck  und  je  tiefer  seine 
Temperatur  ist.  Lidem  Linde  die  durch  einen  Anteil  A  erzeugte  Tempe- 
raturemiedrigung  dazu  benutzte,  einen  anderen  Anteil  B  komprimierter  und 
gekühlter  Luft  weiter  abzukühlen,  das  ausgedehnte  Gas  A  komprimierte  und 
durch  den  sich  ausdehnenden  Anteil  B  weiter  abkühlte,  gelangte  er  schritt- 
weise zur  Temperatur  von  —  192**,  bei  der  die  Luft  in  die  flüssige  Form 
übergeht. 

Die  De  war  sehen  Kolben,  doppelwandige  Gefäfse,  welche  durch  Aus- 
pumpen des  Zwischenraumes  zwischen  beiden  Wänden  und  durch  spiegelnde 
Überzüge  gegen  Wärmestrahlung  möglichst  geschützt  sind,  gestatten  es,  die 
kondensierten  Gase  längere  Zeit  als  Flüssigkeiten  an  der  Luft  aufzubewahren 
und  zu  untersuchen,  da  durch  die  Verdunstung  an  der  freien  Oberfläche 
die  Temperatur  hinreichend  niedrig  gehalten  wird. 

Die  kritischen  Temperaturen  der  genannten  „permanenten"  Gase  sind 
ungemein  niedrig,  wie  die  Tafel  (a.  f.  S.)  zeigt. 

Läfst  man  die  verflüssigten  Gase  rasch  verdunsten,  so  entzieht  der 
gasförmig  werdende  Anteil  dem  noch  flüssig  bleibenden  so  viel  Wärme, 

Biehringer,  StOchiometrie.  |7 
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Kritisclie 

Temperatur 

Grade 


Kritischer 

Druck  in 

Atmosphären 


Siedepunkt 
unter 
Atmosphärendruo^^ 
Grade 


Stickoxyd 
Grubengas  . 
Sauerstoff  . 
Kohlenoxyd 
Stickstoff.  . 
Wasserstoff . 
Luft.  .  .  . 
Argon  .    .    . 


—  93 

—  81,8 

—  118 

—  141 

—  146 

—  243 

—  140 

—  121 


71 

54,9 

50 

35 

35 

15 

39 

50,6 


— 153,6 

—  164 

—  181,5 

—  190 

—  194 

—  252 

—  192 

—  185 


dals  dieser  oft  erstarrt.  Auf  diese  Weise  hat  man  die  Mehrzahl  der 
„permanenten"  Gase  auch  in  fester  Form  erhalten.  Lnft  bildet  so 
nach  J.  De  war  eine  gallertige  Masse  aus  festem  Stickstoff  und  flüssigem 
Sauerstoff,  während  Sauerstoff  und  Luft  in  flüssigem  Wasserstoff*  zu 
einer  starren,  festen  Masse  werden.  Auch  der  Wasserstoff  ist  neuer- 
dings von  De  war  als  eisartige  Masse  erhalten  worden. 

Wenn  man  verflüssigte  Luft  sieden  lälst,  so  entweicht  der  Stick- 
stoff, dessen  Siedepunkt  bei  — 194^  liegt,  rascher  als  der  bei  181,5® 
siedende  Sauerstoff,  so  dafs  der  Gehalt  der  rückständigen  Flüssigkeit 
an  letzterem  immer  mehr  zunimmt.  Es  ist  damit  die  für  die  Technik 
wichtige  Möglichkeit  gegeben,  aus  Luft  ein  an  Sauerstoff  sehr  reiches 
Gemisch  herzustellen,  welches  statt  des  reinen  Gases  verwendet  werden 
kann.  Ramsay  entdeckte  durch  fraktioniertes  Absieden  von  flüssiger 
Luft  bezw.  flüssigem  Argon  in  ihr  noch  vier  weitere  Gase,  welche  noch 
nicht  rein  dargestellt  sind,  und  zwar  in  den  leichter  flüchtigen  An- 
teilen das  Neon,  in  dem  schwerer  flüchtigen  Rückstande  das  Krypton, 
Metargon,  Xenon. 

144.  Speoifische  Wärme  der  Flüssigkeiten.  Wie  bei  den 
Gasen,  so  ist  auch  bei  den  Flüssigkeiten  die  Wärme,  welche  gleichen 
Gewichtsmengen  zugeführt  werden  mufs,  damit  ihre  Temperatur  um 
gleichviel  Grade  erhöht  werde,  je  nach  der  Natur  derselben  sehr  ver- 
schieden. Das  Quecksilber  bedarf  einer  viel  geringeren  Wärmemenge, 
um  seine  Temperatur  um  eine  bestimmte  Zahl  von  Graden  zu  erhöhen, 
es  hat  eine  viel  geringere  „Wärmekapazität",  als  das  Wasser. 

Der  Begriff  der  Wärmekapazität  und  specifischen  oder  Eigen- 
wärme, sowie  die  für  ihre  Messung  angenommenen  Einheiten  sind 
bereits  bei  der  Besprechung  der  specifischen  Wärme  der  Gase  (§  90) 
behandelt  worden. 

Unter  allen   Körpern   besitzt    das  Wasser  die  gröfste  apeoifisite 
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oder  Eigenwärme  ^),  die  nur  von  derjenigen  des  Wasserstoffgases  über- 
> troffen,  von  der  grolsen  Mehrzahl  der  anderen  Stoffe  aber  nicht  entfernt 
erreicht  wird.  Es  giebt  natürlich  umgekehrt  beim  Abkühlen  auch  eine 
viel  grölsere  Menge  Wärme  ab,  wie  jeder  andere  Körper. 

Diese  holie  specifisclie  Wärme  des  Wassers  ist  von  gröfster  Bedeutung 
für  den  Haushalt  der  Natur.  Setzen  wir  dieselbe  gleich  der  Einheit,  so  ist 
diejenige  der  Luft  0,2375  bei  konstantem  Druck.  1  kg  Wasser,  das  sich  um 
1®  abkühlt,  also  eine  Wärmeeinheit  abgiebt,  vermag  damit  1/0,2375  =  4,21  kg 
oder,  da  1  kg  Luft  den  Baum  von  0,773  cbm  einnimmt,  4,21  .  0,773  =  3,25  cbm 
Luft  um  1°  zu  erwärmen.  Das  Meer  speichert  die  Sommerhitze  auf,  giebt 
sie  im  Winter  wieder  ab  und  erzeugt   so  ein  gemäfsigtes  Seeklima  ohne  die 

grofsen  Temperaturextreme  des  Kontinentalklimas. 

I 

Die  specifische  Wärme  der  Körper  ist  mit  der  Temperatur  ver- 
änderlich, sie  nimmt  im  allgemeinen  mit  derselben  zu,  nur  bei  Queck- 
silber ab.  Bei  Wasser  ist  die  Zunahme  verhältnismäfsig  gering,  Wasser 
von  00  hat  die  Eigenwärme  1,  bei  100®  =  1,013. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  gründen 
sich  sämtlich  auf  die  Thatsache,  dals  ein  Körper,  der  auf  eine  bestimmte 
Temperatur  erhitzt  wurde,  beim  Abkühlen  die  aufgenommene  Wärme 
an  die  Umgebung  vollständig  abgiebt. 

Sie  gelten  in  gleicher  Weise  für  flüssige  wie  für  feste  Körper. 

Beim  ältesten,  dem  Mischungsverfahren,  wird  der  flüssige  oder  feste 
Körper,  dessen  Eigenwärme  bestimmt  werden  soll  und  dessen  Gewicht  p  und 
Temperatur  t  bekannt  ist,  in  eine  abgewogene  Menge  Wasser  von  bestimmter 
Temperatur  ti  gebracht,  dann  umgerührt,  bis  die  Temperatur  konstant  ist 
und  letztere  abgelesen  (r). 

Ist  p  das  Gewicht,  t  die  Temperatur  und  c  die  specifische  Wärme  des 
Körpers,  t  die  Temperatur  der  Mischung,  so  hat  der  Körper  abgegeben  eine 
Wärmemenge  p  c  (t  —  r).  Das  Wasser,  dessen  Gewicht  p^  und  Anfangs- 
temperatur ti  sei,  hat  aufgenommen  pi{T  —  t^).  Beide  Wärmemengen  sind 
einander  gleich,  also : 

p  c  (*  —  t)  =  pi  (t  —  *i), 

^  __  Pi  (t  —  tQ 
V  (t  —  ^)  ' 
Bei  genauen  Bestimmungen  ist  zu  beachten,  dafs  Gefäfs  und  Thermometer 
Wärme  absorbieren  und  aufserdem  durch  Leitung  und  Strahlung  während 
des  Versuches  ein  Teil  der  letzteren  verloren  geht. 

Aufgabe  195:  1  kg  Wasser  von  15°  und  2  kg  Quecksüber  von  100** 
geben  gemischt  eine  Flüssigkeit  von  20,26°.  Wie  grofs  ist  die  specifische 
Wärme  des  Quecksübers? 

Auflösung: 

^     1  (20.26  -  15)    ^ 

2(100  —  20,26) 


^)  Diese  Thatsache  erklärt  sich  wohl  mit  daraus,  dals  das  flüssige 
Wasser  wahrscheinlich  nicht  aus  denselben  Molekeln,  wie  der  Wasserdampf, 
sondern  aus  polymeren  Molekeln  besteht  (vergl.  S.  242),  welche  beim  Er- 
wärmen erst  eine  Dissociation.  in  die  einfachen  Molekeln  erfahren. 
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Die  zweite  Methode  beruht  darauf,  dafs  man  die  von  dem  zu  unter- 
suchenden Körper  aufgenommene  Wärme  dazu  verwendet,  den  Aggregat- 
zustand eines  anderen  Körpers  zu  ändern ,  d.  h.  ihn  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  oder  aus  letzterem  in  den  dampfförmigen  Zustand  überzuführen, 
und  die  Menge  des  letzteren  bestimmt,  welche  diese  Änderung  erleidet.  Dahin 
gehören  die  Eiskalorimeter  vonLavoisier  und  Laplace,  sowie  vonBunsen 
und  die  Dampfkalorimeter  von  Bosenthal,  Neesen,  Bunsen,  Joly. 

Die  Eiskalorimeter  beruhen  auf  der  Thatsache,  dafs  1  g  Eis  zum 
Schmelzen  80  Grammkalorien  bedarf,  und  bestimmen  zu  dem  Ende  die  Eis- 
menge, welche  ein  Körper  von  bekanntem  Gewicht  und  bekannter  Temperatur 
zu  schmelzen  vermag.  Lavoisier  und  Laplace  wiegen  die  Menge  des 
gebildeten  Eiswassers,  während  bei  der  viel  genaueren  Methode  von  Bunsen 
die  Menge  des  geschmolzenen  Eises  aus  der  Volumverminderung  desselben 
bestimmt  wird.  Da  1  g  Eis  von  0°  ein  Volum  von  1,09082  cc,  lg  Wasser 
von  0®  ein  solches  von  1,00012  cc  hat,  so  beträgt  die  Volum  Verminderung 
beim  Schmelzen  von  1  g  Eis  1,09082  —  1,00012  =  0,0907  cc,  was  einer 
Wärmezufuhr  von  80  kal.  entspricht. 

Aufgabe  196:  Bunsen  hat  1870  die  specifische  Wärme  des  Indiums 
mittels  seines  Eiskalorimeters  bestimmt.  Die  Volumverminderung  des  Eises, 
welche  erzeugt  wurde,  wenn  in  Apparate  1  g  Wasser  von  1°  auf  0**  abgekühlt 
wurde,  betrug  14,657  Einheiten  der  mit  dem  Apparate  verbundenen  willkür- 
lichen, aber  in  gleiche  Grade  geteilten  Skala;  sie  entsprechen  einer  Kalorie. 
Die  durch  1,1514  g  Indium,  welches  auf  99,82®  erhitzt  worden  war,  bewirkte 
Volumverminderung  war  96,75  Einheiten.  Wie  grofs  ist  die  specifische  Wärme 
des  Indiums? 

Auflösung:     1,1514  g  Indium  erzeugte  bei  Abkühlung  um  99,82'  eine 

Volumverminderung  von  96,75  Skalenteüen,  bei  Abkühlung  um  l**  eine  solche 

von  96,75/99,82  =  0,9692  Einheiten,   daher  lg  Indium  beim  Abkühlen  um 

1®   eine  Volumverringerung  von   0,9692/1,1514  =  0,8416   Skalenteilen.     Da 

nun    14,657   Skalenteile  =   1   kal.    sind,    so   ist    die   specifische  Wärme   des 

Indiums : 

0,8416/14,657  =  0,05741. 

Eine  dritte  Methode,  welche  von  T.  Mayer,  Dulong  und  Petit  aus- 
gebildet wurde,  gründet  sich  darauf,  dafs  ein  Körper  um  so  längere  Zeit  zur 
Abkühlung  braucht,  je  gröfser  seine  specifische  Wärme  ist.  Kennt  man  das 
Gewicht  des  Körpers,  die  Temperatur,  die  Zeit,  die  er  bedarf,  damit  er  um 
eine  bestinmite  Anzahl  Grade  erkaltet,  und  die  gleichen  Werte  für  Wasser, 
so  läfst  sich  daraus  die  specifische  Wärme  des  ersteren  berechnen. 

Sind  m  imd  m^  die  Gewichte  zweier  Körper,  c  und  c^  die    specifischen 

Wärmen,  z  und  Zi  die  Zeiten,   welche  nötig  sind,  damit  beide  um  gleichviel 

Grade  erkalten,  so  ist : 

m  c:m-^Ci  =■  z  :  z^. 

Ist  «ii  Wasser,  so  ist  Cj  =  1  und  c  durch  einfache  Bechnung  zu  finden. 

Berechnungen  mit  Hülfe  der  specifischen  Wärmen. 

Aufgabe  197:  Unter  Jeinem  Kessel,  welcher  60  kg  Wasser  von  10* 
fafste,  wurden  3  kg  Brennstoff  verbrannt.  Das  Wasser  erhielt  dabei  eine 
Temperatur  von  90°.  Wieviel  Wärmeeinheiten  hat  1  kg  Kohle  entwickelt, 
wenn  die  gesamte  erzeugte  Wärme  auf  das  Wasser  übertragen  wurde? 

Auflösung:     Die  Temperaturerhöhung  des  Wassers  betrug: 

90  —  10  =  80^ 
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Jedes  Kilogramm  Wasser  erhielt  80  W.-E.,  60  kg  daher  4800  W.-E.,  die  von 
3  kg  Brennstofi  geliefert  wurden.     l[kg  desselben  gab  1600  W.-E. 

Aufgabe  198:  Aus  einer  Salmiaklösung,  welche  (bei  der  Herstellung 
von  Soda  aus  Kochsalz  nach  dem  Ammoniakverfahren  erhalten  wurde,  soll 
durch  Destillation  mit  Atzkalk  das  Ammoniak  wieder  gewonnen  werden. 
Wieviel  Ätzkalk  ist  bei  einer  täglichen  Erzeugung  von  10  Tonnen  (zu  je 
1000  kg)  Soda  nötig  und  wieviel  Kohle  kann  erspart  werden,  wenn  man  den 
Kalk  in  der  Salmiaklösung  selbst  löscht  und  die  verwandte  Kohle  7400  W.-E. 
für  das  Kilogramm  liefert? 

Auflösung:  Die  dem  Ammoniaksodaverfahren  zu  Grunde  liegenden 
Gleichungen  sind  ; 

I.    NaCl  +  NH^HCOa  =  NH4CI  H- NaHCOg, 
|n.     2NaH008  =  NajOGa  +  CGj  +  H^O. 

Bei  Bildung  von  1  Mol  =  rund  106  Gramm  NagCOg  entstehen  2  Mol 
=  rund  2  .  53,5  =  107  Gramm  NH4CI,  für  deren  Zersetzung  nach  der 
Gleichung : 

2NH4CI  +  CaO  =  CaCl,  +  2NH3  +  HgO, 

1  Mol  =  56  Gramm  CaO  nötig  ist. 

Die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Verbindung  der  Grammmolekel  OaO 
mit  Wasser  frei  wird,  beträgt  nach  Berthelot: 

13600  kal.  =  13,6  Kai.  (W.-E.), 

für  das  Molekulargewicht  in  Kilogramm  daher  13600  W.-E.  Unter  Weglassung 
sämtlicher  Zwischenglieder  ergiebt  sich,  dafs  bei  der  Herstellung  von  1  Kilo- 
grammmolekel  =  106  kg  NajCCg,  zur  Zersetzung  der  Salmiaklauge  1  Kilo- 
grammmolekel  =  56  kg  OaO  benötigt  wird,  die  bei  Verbindung  mit  Wasser 
13600  W.-E.  entwickelt.    Daraus  folgt  die  Proportion: 

106  :  13600  =  10000  :  x ;    woraus  a;  =  1  283  014  W.-E. 

Da  1  kg  Kohle  bei  der  Verbrennung  7400  W.-E.  abgiebt,  so  beträgt  die 
Ersparnis  an  Brennstoff: 

1  283  014  „„  ,  , 

^4Ö^  =  173,4  kg. 

Giebt  man,  wie  auf  S.  259  auseinandergesetzt  wurde,  p  Gramm  einer 
Flüssigkeit  von  der  Temperatur  t  und  der  specifischen  Wärme  c  zu  pi  Gramm 
einer  anderen  Flüssigkeit  von  der  Temperatur  ti  und  der  specifischen  Wärme 
Ci,  so  entsteht  eine  Mischung  von  der  Temperatur  r. 

Die  von  der  ersten  Flüssigkeit  abgegebene  Wärme  beträgt  p  c(t  —  t), 
die  von  der  zweiten  Flüssigkeit  aufgenommene  Wärmemenge  Pi  Cj  (r  —  ti) ; 
es  ist  also,  da  beide  Wärmemengen  einander  gleich  sind  : 

pc  (t  —  r)  =z  p^  ci  (r  —  tj), 
woraus : 

pc  +  PiC^ 

Mischt  man  Wasser  mit  Wasser,  so  ist  c  =  Ci  =  1,  also: 

p  (t  —  t)  =  p^(z  —  ty). 

Aus  dieser  Gleichung  läfst  sich  die  Temperatur  t  der  Mischung  zweier  Wasser- 
mengen von  t  und  ^/  berechnen.    Es  ist  dann: 

_   pt  +  Piti 

z  —  j- 

«   -4-  ij. 
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Der  Ausdruck  heifst  die  Bichmannsclie  Begel.  Sie  ist  ebensogut  für 
Mischungen  zweier  anderer  Flüssigkeiten  derselben  Art,  aber  verschiedener 
Temperatur,  anzuwenden,  gilt  aber  nicht  ganz  streng,  weil  die  specifischen 
Wärmen  mit  der  Temperatur  sich  ändern. 

Aufgabe  199:  Vor  Einführung  der  Maischraumsteuer  wurden  die 
Maischen  in  den  Brennereien  auf  die  Gärtemperatur  abgekühlt,  indem  sie 
zuerst  auf  das  Kühlschiff  gebracht  und  dann  durch  kaltes  Wasser  „zugekühlt" 
Y^urden. 

Es  sollen  4000  Liter  Maische  vom  specifischen  Gewicht  1,04,  nachdem 
dieselben  auf  dem  Kühlschiffe  bis  35®  gekühlt  wurden,  mit  Wasser  von  10* 
auf  die  Gärtemperatur  von  15®  gebracht  werden.  Wieviel  Wasser  mnk 
zugefügt  werden,  wenn  die  specifische  Wärme  der  Maische  =  1  gesetzt  wird  ? 

Auflösung:  4000  Liter  Maische  vom  specifischen  Gewicht  1,04  wiegen 
4160kg.     Löst  man  die  obige  Gleichung: 

nach  Pi  auf,  so  ist : 

p.  =  PÄ^  =   *^^"f  ^  ~  ^^^  =  16640  Liter  (166,4  hl)  Wasser. 

Die  Abkühlung  durch  Zugabe  von  Eis  wird  bei  der  Schmelzwärme  behandelt 
werden. 

145.  Beziehungen  zwischen  specifischer  Wärme  und 
ohemischer  Konstitution. 

Derartige  Beziehungen  sind  von  B.  Schiff  aufgefunden  worden;  sie 
treten  aber  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  bei  Vergleichung  molekularer, 
sondern  bei  gleichen  Gewichtsmengen  hervor.  In  diesem  Falle  ist  die  speci- 
fische Wärme  nahe  verwandter  Verbindungen  gleich.  So  haben  alle  Fett- 
säureester bei  gleicher  Temperatur  gleiche  specifische  Wärme,  welche  mit 
der  Temperatur  gleichmäfsig  ansteigt.  In  anderen  Gruppen,  so  bei  den 
Benzolkohlenwasserstoffen,  Fettsäuren,  wechselt  dieselbe  sprungweise,  ohne 
dafs  sich  indessen  daraus  allgemeine  GesetzmäTsigkeiten  ableiten  liefsen. 
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146.  Von  der  Brechung  des  Iiichtes  in  Flüssigkeiten. 
Einfache  Brechung.  Geht  ein  Lichtstrahl  aus  einem  Mittel  in  ein 
anderes  üher,  z.  B.  aus  Luft  in  Wasser,  so  wird  derselhe  derart  ver- 
ändert, dafs  ein  Teil  ins  ursprüngUche  Mittel  zurückkehrt  (reflektiert 
wird),  während  der  andere  ins  neue  Mittel  eindringt,  aher  von  seiner 
Richtung  abgelenkt  oder  gebrochen  wird.  Denkt  man  sich  an  der 
Eintrittsstelle  ein  Lot  errichtet,  so  bildet  der  auftreffende  Strahl  mit 
ihm  den  Einfallswinkel,  der  gehrochene  Strahl  mit  ihm  den  Brechungs- 
winkeL 

Für  die  Brechung  gilt  das  von  Snellius  1620  entdeckte,  von 
Gartesius  1637  veröffenthchte  Gesetz,  dats  der  Sinus  des  Einfalls- 
winkels t  und  der  Sinus  des  Brechungswinkels  r  in  einem 
unveränderlichen,  von  der  Beschaffenheit  heider  Mittel  ab- 
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bängigen  Yerhältnis    stehen,    welches    als   Brechungsindex    oder 
Brechungsexponent  bezeichnet  wird: 

sin  i 

=  n. 


sinr 


Die   Brechung   des  Lichtes  wird    durch   die  Undulationstheorie   in    der 
"Weise    erklärt ,   dafs   der  Lichtäther  in  den  verschiedenen  Körpern  eine,  ver- 
scbiedene  Elasticität  hat;  je  kleiner  diese   ist,  um  so   geringer  ist  die  Fort- 
^pflanzungsgeschwindigkeit    der   LichtweUen    und   um    so    stärker    daher    die 
IBrechung.    Der  Brechungsindex  stellt  darum  in  physikalischer  Hinsicht  das 
Verhältnis  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  in  beiden  Mitteln  dar;  da  diese 
aber  von  der  molekularen  Struktur  der  letzteren  abhängig  ist,   so  bietet  die 
Bestimmung  des  Brechungsindex  Anhaltspunkte  für  die  Ermittelimg  der  Kon- 
stitution der  Körper. 

Tritt  die  Lichtwelle  aus  einem  optisch  dünneren  in  ein  optisch  dichteres 
Mittel  ein,  so  wird  sie  in  ihrer  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  gehemmt  und 
stärker,  d.  h.  auf  das  Einfallslot  zu  gebrochen;  der  Einfallswinkel  ist  gröfser 
als  der  BrechungswinkeL  Beim  Übergange  aus  dem  dichteren  ins  dünnere 
Mittel  tritt  das  Entgegengesetzte  ein;  der  Strahl  wird  vom  Einfallslote  weg 
gebrochen,  der  Brechungswinkel  ist  gröfser  als  der  Einfallswinkel.  Es  sei 
hierbei  bemerkt,  dafs  das  optisch  dichtere  Mittel  nicht  auch  eine  gröfsere 
Dichte  oder  specifisches  Gewicht  haben  mufs,  als  das  optisch  dünnere  Mittel. 
So  brechen  Olivenöl,  Terpentin,  Erdöl  das  Licht  stärker,  als  das  specifisch 
schwerere  Wasser. 

sin  i 
Das  Verhältnis  —. —  =  n,    das   für   die   Brechung   aus   einem   optisch 

stnr 

dünneren  in  ein  optisch  dichteres  Mittel,  z.  B.  aus  Luft  in  Wasser,  gut,  ist, 
wie  gesagt,  abhängig  von  der  Beschaffenheit  der  beiden  letzteren,  aber 
unabhängig  von  der  Gröfse  des  Einfallswinkels,  indem  mit  diesem  der 
Brechungswinkel  wächst  und  umgekehrt.  Daraus  ergeben  sich  folgende 
Grenzwerte:  Ist  der  Einfallswinkel  =  0,  d.  h.  fällt  der  einfallende  Strahl 
mit  dem  Einfallslot  zusammen,  so  ist  auch  sini  =  0;  d.  h.  ein  senkrecht 
auffallender  Strahl  geht  ungebrochen  durch.  Läuft  andererseits  der  ein- 
fallende Strahl  hart  an  der  Grenze  des  brechenden  Mittels  hin,  ist  also  der 
Einfallswinkel  90°,  so  ist: 

sini  =  sin  90^  =  1,    also  n  =  -: — ;    woraus  sinr  =  — • 

sin  r  n 

Der  Brechungswinkel  kann  also  nicht  gröfser  werden  als  der  Winkel,  dessen 
Sinus  gleich  ist  dem  reziproken  Werte  des  Brechungsexponenten.  Dieser 
„Grenzwinkel  der  Brechung"  beträgt  z.  B.  für  den  Übergang  von  Luft  in 
Wasser  48°  35'. 

Tritt  der  Strahl  umgekehrt  aus  einem  dichteren  in  ein  dünneres  Mittel, 
z.  B.  aus  Wasser  in  Luft,  so  wäre,  wenn  r  nun  den  Einfalls-  und  i  den 
Brechungswinkel  bedeutet : 

sinr  1 

sini  n 

Der  Brechungsindex  beim  Übergange  vom  dichteren  ins  dünnere  Mittel  ist 
der  reziproke  Wert  des  Brechungsindex  beim  Übergange  vom  dünneren  ins 
dichtere  Mittel. 

Da  in  dem  Falle  der  Strahl  beim  Übergange  ins  dünnere  Mittel  vom 
Lote  weggebrochen  wird,  so  ist  das  Maximum  der  Brechung  erreicht,  wenn 
der  Brechungswinkel  90°  beträgt,  der  gebrochene  Strahl  also  an  der  Grenz- 
fläche des  brechenden  Mittels  streifend  hinläuft.    Dann  ist: 
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i  =  90*    und    sin  t  =  1 ,     also  sin  r  =  —  , 

n 

d.  h.  der  Einfallswinkel  kann ,  falls  Brechung  noch  stattfinden  soll«  nicht 
gröfser  werden  als  ein  Winkel,  dessen  Sinus  gleich  ist  dem  reziproken  Werte 
des  Brechungsexponenten. 

"Wird  der  Einfallswinkel   gröfser  als-  — ,   so  wird  der  Brechungswinkel 

n 

gröfser  als  90®.    Da  aher  ein  Sinus  zu  einem  Winkel  über  90*  nicht  existiert, 

so  geht  der  Strahl  gar  nicht  mehr  ins  dünnere  Mittel  über,    sondern  wird 

an  der  Grenze  desselben  total  reflektiert. 

Der  Einfallswinkel,  bei   dem  totale  Reflexion  eintritt,   der  Grenzwinkel 

derselben,   ist  dem  Grenzwinkel  der  Brechimg  bei  umgekehrtem  Gauge  der 

Lichtstrahlen    gleich    und    kann    daher    wie    dieser    zur    Bestinmiung   des 

Brechungsindex  dienen.     Er  beträgt  für  Wasser  in  Luft,  wie  oben,  48*  35'. 

147.  Breohung  des  Iiichtes  durch  ein  Prisma.  Prismen 
sind  durchsiclitige  Mittel,  welche  von  zwei  gegeneinander  geneigten 
Ebenen  begrenzt  sind.  Letztere  bilden  die  brechenden  Ebenen;  ihr 
Neig^ungswinkel  ist  der  brechende  Winkel,  ihr  Durchschnitt  die 
brechende  Kante.  Sie  sind  entweder  ganz  aus  Glas,  Bergkrystall,  oder 
hohl,  wenn  sie  zur  Bestimmung  des  Brechungsindex  von  Flüssigkeiten 
Anwendung  finden  sollen.  Sie  werden  in  letzterem  FaUe  mit  der  zu 
antersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt,  deren  Temperatur  durch  ein  ein- 
gestecktes Thermometer  angezeigt  wird.  Auch  der  Brechungsindex  Yon 
Gasen  läfst  sich  auf  diesem  Wege  ermitteln;  doch  ist  bei  ihnen  die 
Brechung  so  schwach,  dats  man  Prismen  mit  sehr  stumpfem  Brechungs- 
winkel anwenden  muls,  damit  eine  deutliche  Ablenkung  eintritt. 

Tritt  ein  Lichtstrahl  durch  eine  planparallele  Glasscheibe,  so  ist  der 
austretende  Lichtstrahl  dem  eintretenden  parallel,  da  er  bei  seinem  Eintritt 
ins  dichtere  Mittel,  das  Glas,  um  ebensoviel  zum  Einfallslote  hin  als  bei 
Austritt  aus  dem  Glase  in  die  Luft  von  diesem  weggebrochen  wird.  Tritt 
der  Strahl  durch  ein  Prisma,  so  ist  der  austretende  Strahl  dem  einfallenden 

nicht  mehr  paraUel,  sondern 
abgelenkt.  Die  Gröfse  der  Ab- 
lenkung hängt  ab  von  dem 
Brechungsverhältnis  des  Pris- 
mas, der  Gröfse  seines  bre- 
chenden Winkels  und  dem 
Einfallswinkel  des  Strahles. 

Das  Gesetz  für  die  Bre- 
chung in   einem  Prisma  läfst 
sich  folgendermafsen  ableiten: 
Das  Dreieck  ABC,  Abb.  7, 
sei  ein  zur  brechenden  Kante 
C   senkrechter    Durchschnitt 
des  Prismas  mit  dem  brechenden  Winkel  ACB  =  y.    TrifiEt  ein  einfacher 
Lichtstrahl   £f   auf    die    brechende   Fläche    A  C7  an    der   Stelle   D ,    so  wird 
or,  da   er  in  ein  dichteres  Mittel  übergeht,  zum  Einfallslote  HO  gebrochen 
"md  das  Prisma  in  der  Richtung  DE  durchlaufen.     An  der  Stelle  E  der 
^edhenden  Fläche  BC  angelangt,  tritt  er  ins  dünnere  Mittel  über,  wird  also 
t   £infallslote  JO  und   damit  auch   von   der  brechenden  Kante   C  weg- 


Q 
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gebroclien.  Er  tritt  in  der  Kicljtung  ESi  aus,  so  dafs  für  ein  in  Si  be- 
findliches Auge  die  Lichtquelle  nach  L  gerückt  erscheint.  Verlängert  man 
auch  den  eintretenden  Strahl  bis  Q,  so  schneidet  er  die  Linie  LSi  im  Punkte 
Af.  Der  Winkel  QMSi  =  <f  giebt  die  Gröfse  der  Ablenkung  des  Strahles  8 
durch  das  Prisma  an. 

Es  sei  an  dem  Durchschnitt  AC  der  ersten  brechenden  Fläche  «  der 
Einfalls-,  ß  der  Brechungswinkel,  am  Durchschnitt  BC  der  zweiten  brechen- 
den Fläche  ßi  der  Einfalls-,  «j  der  Brechungswinkel. 

Der  Brechungsindex  n  der  Prismensubstanz  ist: 

sincc 
n  = 


sin  ß 

Gemessen  wird  der  brechende  Winkel  y  und  der  Ablenkungswinkel  (f. 
Es  handelt  sich  also  darum,  die  Werte  für  «  und  ß  auf  diese  beiden  Winkel 
zu  beziehen,  was  auf  geometrischem  Wege  mit  Hülfe  der  Sätze  über  die 
Dreiecke  leicht  in  folgender  Weise  geschehen  kann. 

Der  Ablenkungswinkel  d  ist  als  Aufsenwinkel  des  Dreiecks  D  EM  gleich 
der  Summe  der  gegenüberliegenden  Innenwinkel,  also: 

(f  =  2iMDE  +  2iMED. 

Da  2iMD0  imd  HD 8  und  femer  2iMEG  und  JES^  als  Scheitelwinkel  je 
unter  sich  gleich  sind,  so  ist: 

2iMDE=  et  —  ß    und     2iMED  =  «j  —  /Jj , 
also  * 

<r  =  (a  -  ^)  +  («.  -  /9.)    oder    («  +  «,)-(/»  +  ßi)- 

Die  Werte  für  ß  -j-  ßi  ^^^  ^  ~\~  ^i  werden  in  folgender  Weise  ge- 
funden : 

Um  /S  -["  i^i  zu  bestimmen,   gehen  wir  vom  Vierecke  CDGE  aus.    Die 

Summe    der  vier  Winkel   in  ihm  ist   4  R.    Da  nun   die  Winkel   CDG   und 

CEO  nach  der  Konstruktion  rechte  Winkel  sind,  und  ^I>C^  =  y  ist,   so 

bleibt  für  4D0^=2Ä  —  y.     Der  ihm   anliegende  Aufsenwinkel   EOF 

ist  dann 

=z  2B  —  DQE  =  2  B  —  (2R  —  y)  =  y. 

Da   dieser   aber  gleich  der  Summe   der   gegenüberliegenden  Innenwinkel  im 
Dreieck  GDE  ist,  so  ist: 

y  z=  ß  -\-  ß^j     und  daher     d  =  (a  -\-  a{)  —  y. 

Dreht  man  femer  das  Prisma  um  die  brechende  Kante  C,  so  nimmt  die 
Ablenkung  des  austretenden  Strahles  zu  oder  ab  und  wird  ein  Minimum, 
wenn  die  Winkel  des  ein-  und  austretenden  Strahles  an  beiden  Brechungs- 
flächen gleich  sind,  wenn  also  «  =  «j  und  demgemäfs  auch  /5  =  ./Sj  ist  und 
der  Strahl  symmetrisch  durchs  Prisma  hindurchgeht  (s.  Abb.  7).  Dann 
erhalten  wir  für: 

(f  =  2  «  —  y    und  für     «  =  V^  (y  +  cT). 

Femer  ist: 

y  =  2/S,     daher     /?  =r  y^y. 

Setzen  wir  diese  Werte  in  die  Formel  des  Brechungsgesetzes  ein,  so  ist 
der  Brechungsindex  des  Prismas: 

_    sin  Va  (y  +  (f) 


n 


sin  Vj  y 

Man  hat  also  zur  Bestimmung  des  Brechungsindex  den  brechenden  Winkel  y 
und  den  Winkel  cT  der  geringsten  Ablenkung  zu  ermitteln. 
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Aufgabe  200:  Landolt  bestimmte  ^en  Brecbungsindex  des  Alkohols 
für  die  Natriumlinie  (Linie  D  des  Sonnenspektrums)  aus  folgenden  Größen. 
Der  brechende  "Winkel  des  Prismas  y  war  49°  40',  der  Winkel  der  kleinsten 
Ablenkung  des  mit  Alkohol  bei  22,1°  gefüllten  Prismas  20*  2'.  Wie  grofs  ist 
der  Brechungsindex  für  Natriumlicht?  \ 

Auflösung: 

_  sin  Vg  (20°  2'  -f  49°  40')  __  sin  34°  51'  __ 
"^  -  sin  %  .  49°  40'  -  sin  24°  50'  ~"  ^*^^^^* 

Der  zur  Bestimmung  der  Ablenkung  durch  das  Prisma  dienende  Apparat, 
das  von  Meyer  stein  angegebene  Spektrometer ,  ist  ein  Spektroskop,  das 
aufserdem  genaue  Winkelabmessungen  ermöglicht.  Der  Apparat  unterscheidet 
sich  von  dem  §  99  beschriebenen  gewöhnlichen  Spektroskop  hauptsächlich 
dadurch,  dafs  das  Beobachtungsfernrohr  F  mit  einem  vragerecht  stehenden 
drehbaren  Teükreis  in  radialer  Richtung  fest  verbunden  ist.  Stellt  man  das 
Fernrohr  bei  weggenommenem  Prisma  so,  dafs  das  Büd  des  Spaltes  erscheint, 
so  hat  man  die  Richtung  der  einfallenden  Strahlen  {ß  Q  der  Abb.  7).  Bringt 
man  das  Prisma  zwischen  beide,  so  werden  diese  abgelenkt;  das  Femrohr 
mufs  um  einen  bestimmten,  am  Teükreise  abzulesenden  Winkel  gedreht 
werden,  bis  das  Bild  des  Spaltes,  bezw.  bei  zusammengesetztem  Lichte  das 
im  Prisma  erzeugte  Spektrum  erscheint.  Nun  ist  das  MiniTrinm  der  Ab- 
lenkung, bei  dem  der  Strahl  symmetrisch  durchs  Prisma  hindurchgeht,  zu 
bestimmen.  Dreht  man  das  Prisma,  so  wird  das  Spektrum  wieder  verschoben; 
man  rückt  mit  dem  Fernrohr  nach  und  führt  das  solange  fort,  bis  eine 
weitere  Drehung  des  Prismas  nach  rechts  oder  nach  links  eine  Vergröfiaerung 
der  Ablenkung  bewirkt,  d.  h.  bis  der  durchgehende  Strahl  die  geringste  Ab- 
lenkung erf ährU  Die  Lage  des  Femrohres  ist  dann  die  Richtung  des  Strahles 
beim  Minimum  der  Ablenkung  {ßS-^  der  Abb.  7)  imd  der  auf  dem  Teil- 
kreise abzulesende  Winkel  QMSi^  um  welche  das  Femrohr  gedreht  werden 
mufste,  =  cf. 

Der  Brechungswinkel  y  wird  bestimmt,  indem  man,  wie  beim  Beflexions- 
goniometer,  die  Drehung  des  Femrohres  mifst,  welche  nötig  ist,  damit  die 
von  den  beiden  brechenden  Flächen  des  Prismas  zurückgeworfenen  Strahlen 
in  dasselbe  gelangen,  letzteres  also  zur  zweiten  Prismenfläche  dieselbe  Lage 
einnimmt,  wie  vorher  zur  ersten.  Stellen  wir  uns  vor,  dafs  diese  Richtungen 
JE  und  HD  der  Abb.  7  wären,  so  würden  sich  diese  in  O  schneiden,  wo- 
durch wir  das  Viereck  CD  GE  erhielten ,  dessen  Winkelsumme  =  4  B  ist 
In  diesem  sind  die  CEG  imd  CDG  rechte  Winkel,  der  2iDOE  ist  gemessen; 
folglich  bleibt  für  den  Brechungswinkel  y  =  2B  —  DGE. 

Von  den  verschiedenen  einfachen  Lichtarten  wird  das  rote  Licht  mit 
den  längsten  Wellen  am  wenigsten,  das  violette  Licht  mit  den  kürzesten 
Wellen  am  stärksten  gebrochen.  Der  Brechungsexponent  ist  also  um  so 
gröfser,  je  kürzer  die  Wellenlänge  des  Lichtstrahles  ist.  Zusammengesetztes 
weilses  Licht  wird  daher  in  seine  einzelnen  einfachen  Lichtarten  zerl^, 
was  als  FarbenzerstreuuniT  (Dispersion)  bezeichnet  'wird.  Die  Zahl  dieser 
Spektralfarben  ist  unendlich  grolV.  reduziert  sich  aber  für  unser  Auge  anf 
sieben  Hauptfarben.    Die  letzteren  sind  nicht  weiter  zerlegbar. 

Um  vergleichbare  Werte  zu  erhalten,  muTs  der  Brechungsindex  für 
Lichtstrahlen  von  bestimmter  Wellenlänge  ermittelt  werden,  woxu  man  die 
gelbe  Natriumlinie  (Linie  D  des  Sonnenspektnmis)  oder  die  rote  Wassei^ 
scofflinie  H^  (Linie  C  des  Sonnenspektrums)  wählt. 

Die  anderen  Apparate  zur  Bestimmung  des  Brechungsindex  gründen 
sich  auf  die  schon  oben  S.  264  erwähnte  Ermiuelung  des  Grenzwinkels  der 
totalen  Beflexion. 
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Das  erste  Totalreflektometer  hat  Wollaston  vorgeschlagen.    Später  ist 
^Lstöselbe  von  F.  Kohlrausch,  Abbe,   Pulfrich  modifiziert  worden.     Diese 
Lstrumente  haben  den  Vorzug,  dafs  die  Flüssigkeit  nicht  in  ein  Prisma  ein- 
lossen  zu  werden  braucht  und   dafs   sehr  geringe  Substanzmengen   zur 
jstimmung  hinreichen.     Namentlich  hat   der  Apparat  von  Pulfrich,    der 
.Tirch  seine  Einfachheit  und  Handlichkeit  für   chemische  Zwecke   besonders 
•«eignet  ist,  in  neuerer  Zeit  Verbreitung  gefunden  ^). 


148.  Abhängigkeit  des  Breohungsindex  von  äufseren  Ein- 
Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  eines  bestimmten  Licht- 
4atraliles  in  einem  Mittel  und  damit  der  Brechungsindex  ist  abhängig 
^on  der  Beschaffenheit  des  Mittels  und  kann  deswegen  dazu  dienen, 
^ofschluTs  über  diese  zu  geben. 

Er  ist  ferner  abhängig  von  der  Dichte  der  betreffenden  Substanz. 
"Wird  diese  durch  Erhöhung  der  Temperatur  verringert,  so  nimmt  er 
^b,  ohne  dals  indessen  eine  näher  definierbare  Beziehung  bestände.  Auch 
Änderung  des  Druckes  wirkt  auf  die  Dichte  und  damit  den  Brechungs- 
index ein.  Den  grölsten  Einfluls  aber  übt  eine  Änderung  des  Aggregat- 
zustandes aus ;  derselbe  Körper  ergiebt  in  flüssigem  und  dampfförmigem 
Zustande  beträchtlich  verschiedene  Werte. 

Man  hat  daher  gesucht,  Formeln  aufzustellen,  welche  das  Brechungs- 
Termögen  unabhängig  von  jenen  Einflüssen  bestimmen  lassen,  und  so 
die  Beziehung  desselben  zur  chemischen  Beschaffenheit  der  Körper  zu 
erkennen  gestatten. 

Gladstone  undDale  haben  1858  eine  rein  empirische,  angenäherte 
Beziehung  zwischen  Brechungsindex  n  und  specif.  Gewicht  d  einer  Sub- 
stanz aufgefunden,  wonach  der  um  1  verminderte  Brechungsindex  sich 
nahezu  im  gleichen  Yerhältnisse  ändert,  wie  die  Dichte  d<,  so  dafs  also 

n  —  1       . 
der  Wert  M  = bei  wechselnden  Temperaturen  konstant  bleibt. 

Der  Ausdruck  stellt  das  „specifische  Brechungs  vermögen"  oder  die  „Re- 
fraktionskonstante" dar. 

So  giebt  z.  B.  Bittermandelöl  nach  Landolt  folgende  "Werte: 
Ist  n  der  Brechungsindex  für  die  rote  WasserstofiFlinie  H^ ,  d  die  Dichte 
bezw.  das  specifische  Gewicht,  so  ist 

für  16^     d  =  1,0496;     n  =  1,5113;     ^  ~"  ^  =  0,4872; 

et 

für  26®:     d  =  1,0401;     n  =  1,5065;     ^  ""  ^  =  0,4870.   . 

et 

Die  Formel  gilt  nur,  solange  der  Aggregatzustand  nicht  ver- 
ändert wird.  Sie  gilt  nicht,  wenn  wir  den  gleichen  Körper  als  Flüssigkeit 
und  als  Dampf  untersuchen.  So  berechnet  sich  das  auf  die  Natrium- 
linie bezogene  specifische  Brechungsvermögen  des  Wassers  als  Flüssig- 
keit zu  0,3338,  als  Dampf  von  100»  zu  0,3101. 


^)  Siehe  Wiederaann  und  Ebert,  physikalisches  Praktikum.     4.  Aufl. 
S.  268.     Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1899. 
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Eine  auch  für  diesen  Fall  gültige  Formel  ist  1880  fast  zur  selben 
Zeit  von  H.  A.  Lorentz  in  Leyden  ,und  L.  Lorenz  in  Eopenliageii 
unabhängig  voneinander  und  auf  ganz  verschiedenen  Wegen  abgeleitet 
worden.     Die  Formel  lautet: 

_  ^^  —  1     J^. 
w2  +  2  '  d' 

sie  ergiebt  Eonstanz  des  Brechungs Verhältnisses  unabhängig  von  Tem*  l(^j 
peratur,  Druck  und  vor  allem  unabhängig  vom  Aggregatznstande,  sol^: 
dafs  der  Wert  allein  von  der  chemischen  Beschaffenheit  der  SubBtans 
abhängig  erscheint. 

So  ergiebt  sich  die  Refraktionskonstante  für  flüssiges  Wasser  von  10* 
zu  0,2062,  für  dampfförmiges  Wasser  von  100°  zu  0,2068.  Ferner  hat  Bleek- 
rode  die  Brechungsindexe  einer  Anzahl  gasförmiger  Körper  direkt  und  nach 
der  Verflüssigung  bestimmt  und  die  Refraktionskonstante  nach  obiger  Formel 
berechnet.  Er  fand  z.  B.  für  Schwefeldioxyd  als  Gas  0,157,  als  Flüssigkät 
0,153,  für  Kohlensäure  als  Gas  0,147,  als  Flüssigkeit  0,145,  für  Chlor  als  Gas 
0,160,  als  Flüssigkeit  0,169  u.  dergl.  m. 

149.  Brechungsindex  von  Mischungen  mehrerer  Flüssig- 
keiten. 

Die  beiden  Formeln  im  vorigen  Paragraphen  ermöglichen  es,  nach 
Landolt  sehr  nahe  das  Brechevermögen  eines  Gemisches  aus  demjenigen 
der  Bestandteile  und  umgekehrt  aus  dem  Brechungs  verhältnisse  einer  Mischung 
die  Zusammensetzung  derselben  zu  berechnen  (optische  Analyse). 

Der  folgenden  Berechnimg  ist  die  ältere  Formel  zu  Grunde  gelegt. 

Sind  die  Brechimgsindexe  der  ungemischten  Körper  rij,  n^,  n^  u.  s.  w., 
die  zugehörenden  specifischen  Gewichte  du  d^t  d^  u.  s.  w.,  die  im  Gewichte  P 
der  Mischung  enthaltenen  Gewichtsmengen  Pu  Pi,  p^j  so  gilt,  wenn  ^  der 
Brechungsindex  und  D  das  specifische  Gewicht  der  Mischung  bedeutet: 

N  —  1       ^         n,  —  1  iWo  —  1  iW«  —  1  , 

Ist  daher  das  specifische  Brechungsvermögen  einer  Mischung  von  zwei 
Bestandteilen  aus  deren  Brechungsindex  und  Dichte  bei  irgend  einer  Tem- 
peratur ermittelt,  und  kennt  man  die  entsprechenden  Werte  für  die  Bestand- 
teile, so  läfst  sich  daraus  leicht  das  Gewichtsverhältnis  der  letzteren  be- 
rechnen. "Will  man  direkt  auf  Prozente  berechnen ,  so  setzt  man  P  =  100 
und  hat  dann: 

100  =  "^  ■    p,    +  !^  -  (100  -  p,), 


woraus 


N 

— 

1 

D 

N 

1 

100  =  -^ p,    +  -?- 100 ?- Pi 

»1  Ug  »2 

n«  —  1 
Pi ~ —  •  Pi 


N 

— 

-  .  100  — 

^8 

d. 

1 

'  100  — 

Wl 

d. 

1 

D 

Pi 

-(V 

1 

w« 

d^     ) 

»1  —  1 

«s 

>    ~~" 

-1 

d. 

~d~ 

P2 

100  —  pu 
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Nach  Landolt  läfst  sich  durch  diese  „optische  Analyse"  das  Gewichts- 
rhältnis  der  heiden  Bestandteile  mit  einer  Sicherheit  von  0,1  bis  0,3  Proz. 
stimmen. 

Aufgabe  201;     Landolt  prüfte   die  Richtigkeit   derselben   an   einem 
imische  von  48,9  Proz.  Amylalkohol  und  51,1  Proz.  Äthylalkohol. 
Es  wurde  gefunden  für: 

Qylalkohol Wi  =  1,4057       d^  =  0,8135       (^i  — l)/<ii  =  0,4987 

hylalkohol Wg  =  1,3606       d^  =  0,8011       (wa  — l)/«^«  =  0,4501 

misch N  =  1,3822       D  =  0,8065       (N~-l)/D  =  0,4738 

le  berechnet  sich  daraus  die  Zusammensetzung? 

Auflösung:     Setzt  man  diese  "Werte  in  obige  Formel  ein,  so  ist: 

100  (0,4738  —  0,4501)  ,«  «  -p^         .        ,  i,    x.  , 

^^  =         0,4987-0,4501         =  "'''  ^^"  Amylalkohol, 

i?g  =  100  —  48,8  =  51,2  Proz.  Äthylalkohol. 

Die  Formel  von  Lorentz  und  Lorenz  liefert  unter  Umständen  noch 
lauere  Resultate. 

150.  Molekulares  Brechungsvermögen.  Die  Beziehungen  zwi- 
len  dem  Brechungsvermögen  der  chemischen  Verbindungen  und  ihrer 
Lsammensetzung  sind  von  Landolt  und  später  von  Brühl  unter- 
cht  worden. 

Multipliziert  man  das  specifische  Brechungs vermögen  mit  dem 
olekulargewicht  3)?,  so  erhält  man  das  molekulare  Brechungs- 
jrmögen  oder  die  Molekularrefraktion  $R  (Refraktionsäquivalent 
Btndolts): 

9J  =  2«  •  ^^-^   bezw.   m  •  ""l"  l  •  1- 

d  n^  —  2     d 

Die  folgenden  Betrachtungen  beziehen  sich  auf  die  erstere  Formel ; 
ie  aus  der  anderen  Formel  berechneten  Werte  sind  gröfser,  führen 
9er  zu  denselben  allgemeinen  Ergebnissen. 

Die  Molekularrefraktion  unorganischer  Verbindungen  ist  bis  jetzt 
och  wenig  untersucht. 

Allgemeine  Gesichtspunkte  sind  fast  ausschliefslich  aus  der  Ver- 
leichung  organischer  Verbindungen  erhalten  worden;  sie  sind  denen 
bnlich,  wie  sie  §  120  in  Bezug  auf  das  Molekularvolum  besprochen 
urden,  und  lassen  sich  in  dem  von  Landolt  aufgestellten  Satze  zu- 
immenf  assen : 

Das  molekulare  Brechungsvermögen  eines  organischen 
-örpers  ist  gleich  der  Summe  der  Refraktionen  seiner  Atome. 

Besteht  also  eine  Substanz  aus  n^  Atomen  eines  Elementes  mit 
er  Refraktion  r^,  n^  Atomen  eines  zweiten  Elementes  mit  der  Re- 
daktion r^  u.  8.  f.,  so  ist  die  Molekularrefraktion  9t: 
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Dieselbe  ist  demgemäts  eine  vorwiegend  additive  f^enschaft,  welche 
aber,  wie  weiter  unten  auszuführen  ist,  gleich  dem  Molekiilarvolim| ^u 
durch  konstitutive  Verhältnisse  stark  beeinflulst  wird.  |ft^ 

Das  Gesetz  von  Landolt  folgte  aus  nachstehenden  Beobachtungeii: 


Isomere  Körper  haben,  wenn  sie  auch  verschiedene  Brechungsindeze  und 
verschiedene  Dichte  aufweisen,  doch  nahezu  dasselbe  Brechungsvermögei, 
das  denuiach  von  der  Anordnung  der  Atome  innerhalb  der  Molekeln  unalh 
hängig  erscheint  (siehe  dagegen  nächste  Seite). 

So  ist  z.B.  die  Molekularrefraktion  der  Baldriansäure  CsHioOg  =  44,0^t 
des  Methylbuttersäureesters  mit  derselben  Formel  OsHi^O«  =  43,97,  ferner 
die  Molekularrefraktion  des  Butylalkohols  C4HioO  =  36,11  und  des  Äthyl- 
äthers mit  gleicher  Formel  36,26. 

Stellt  man  durch  Mischen  zweier  Flüssigkeiten  in  molekularem  Ve^ 
hältnis  eine  Flüssigkeit  her,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  eine 
bestimmte  chemische  Verbindung,  so  zeigei^  beide  gleiche  MolekularrefraktioD. 
So  hat  z.  B.  Propionsäure  Cg  Hq  O«  die  Molekularrefraktion  28,57 ,  und  ein 
Gemisch  gleicher  Molekeln  Essig-  und  Buttersäure  V%(^2^40t  -\-  C^B^Ojj 
von  der  gleichen  empirischen  Zusammensetzung  die  Molekularrefraktion  28,69. 
Ebenso  hat  ein  Gemisch  von  einer  Molekel  Methylalkohol  CH4O  und  einer 
Molekel  Essigsäure  C2H4  0g,  welche  zusammen  eine  Formel  (CH4O  -j"  G^R^Oi) 
=  CaHgOa  darstellen,  die  Molekularrefraktion  34,42,  das  Glycerin  CjHgO, 
eine  solche  von  34,32. 

Wir  können  durch  passende  Zusammenstellimg  verschiedener  Substanzen 
die  Atomrefraktion  der  einzelnen  Elemente  bestimmen,  ähnlich  wie  sich  die 
Atomvolume  aus  den  Molekularvolumen  ermitteln  liefsen  (§  120). 

In  homologen  Reihen  nimmt  die  Molekularrefraktion  zu ,  und  zwar  im 
Mittel  um  7,6  Einheiten  für  je  ein  CHj. 

Die  Atomrefraktion  des  Sauerstoffs  würde  nach  Landolt  auf  folgendem 
Wege  sich  ergeben:  Die  Fettsäuren  haben  die  allgemeine  Formel  CnH2n0j, 
enthalten  also  nmal  die  Gruppe  CHj,  die  n .  7,6  Einheiten  vorstellt.  Zieht 
man  diese  von  der  Molekularrefraktion  der  betreffenden  Säure  ab,  so  hinter- 
bleibt  die  Atomrefi'aktion  der  beiden  SauerstofFatome.  So  hat  Essigsäure, 
C2H4O2,  die  Molekularrefraktion  21,11;  diese  Zahl  um  2.CH2  =  15,2  Ein- 
heiten vermindert ,  giebt  für  die  Refraktion  von  2  At.  O  5,9 ,  für  1  At.  0 
also  2,95,  rund  3. 

Die  Atomrefraktion  des  "Wasserstoffs  läfst  sich  aus  den  gesättigten  Al- 
koholen CnH2n  +  20  =  (CHj)!!  -}-  HgO  berechnen.  Zieht  man  von  ihrer 
Molekularrefraktion  die  Refiaktion  von  nCHj  und  O  ab,  so  bleibt  die  Be- 
fraktion  von  2  At.  H.  Vermindert  man  z.  B.  die  Molekularrefraktion  des 
Äthylalkohols  CgHßO,  die  20,7  beträgt,  um  2  CH«  =  15,2  und  1  O  =  3  Ein- 
heiten, so  bleibt  für  2  H  2,5,  für  1  H  also  1,25,  rund  1,3  Einheiten. 

Da  ferner  die  Refraktion  von  2  At.  H  =  2,5  ist,  so  erhält  man  die 
des  Kohlenstoffs  aus  der  Refraktion  der  Gruppe  CHj  rund  zu  5. 

Ebenso  wurde  die  Atomrefraktion  des  Chlors  =  9,8  gefunden. 

Die  genannten  Gröfsen  stimmen  mit  den  für  die  freien  Elemente  ge- 
fundenen Zahlen  gut  überein.  So  ist  die  Atomrefraktion  des  Sauerstoffs 
=  3,04,  des  Chlors  =9,8,  des  Kohlenstoffs  in  der  Form  des  Diamants  =4,85, 
wonach  also  die  Atome  bei  ihrem  Eintritt  in  Verbindungen  keine  Änderung 
ihres  optischen  Verhaltens  erfahren  würden. 

Mit  Hülfe  der  Zahlen  läfst  sich  die  Molekularrefraktion  chemischer 
Verbindungen  berechnen.  So  ergiebt  sich  für  Holzgeist  CH4O  der  Wert 
5  -|-  4. 1,3  +  3,0  =  13,2;  beobachtet  wurde  13,17. 
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Spätere  Untersuclitingen  Von  J.  W.  Brühl  haben  indessen  gelehrt,  dafs 
auch  hier  wie  beim  Atomvolmn  die  Bindungsweise  der  Elemente  eine  grofse 
Bolle  spielt. 

Einwertige  Atome,  die  blofs  eine  Art  der  Bindung  aufweisen,  zeigen 
nur  sehr  geringe  Schwankungen  in  der  Atomrefraktion.  Dagegen  besitzen 
die  mehratomigen  Elemente,  je  nach  ihrer  Bindungsweise,  eine  wechselnde 
Atomrefraktion,  imd  zwar  derart,  dafs  Atome,  welche  mehrfach  miteinander 
verbunden  sind,  eine  stärkere  Einwirkung  auf  die  Fortpflanzung  des  Lichtes 
ausüben,  wie  solche,  die  nur  einfach  verbunden  sind.  Die  Frage,  ob  in  einem 
solchen  Falle  die  Änderung  der  Refraktion  einem  oder  beiden  miteinander 
verketteten  Elementen  zugeschrieben  werden  mufs,  ist  nicht  zu  entscheiden. 

So  hat  die  Bestimmung  der  Atomrefraktion  des  Sauerstoffs  verschiedene 
Werte  ergeben ,  je  nachdem  derselbe  mit  einer  oder  zwei  Affinitäten  an  das 
gleiche  Kohlenstoffatom  gebunden,  d.  h.  als  Hydroxyl-  (OH)  oder  Oarbonyl- 
sauerstoff  (CO)  vorhanden  ist. 

Zieht  man  von  der  Molekularrefraktion  der  Aldehyde  CnH2nO  die  Re- 
fraktion von  nOHs  ab,  so  erhält  man  die  Atomrefraktion  des  Oarbonylsauer- 
stoffs.  Aus  dem  Acetaldehyd,  C2H4  0  =  CH8CO  .  H,  dessen  Molekularrefraktion 
18,61  ist,  ergiebt  sich  dieselbe  zu  18,61  —  2 .  7,6  =  3,41  für  das  doppelt  an 
Kohlenstoff  gebimdene  Sauerstoffatom  (Oqq)*' 

Die  Essigsäure,  CjH40g  =  CHg  .  CO  .  OH,  enthält  ein  Sauerstoffatom 
mehr,  das  nur  mit  einer  Valenz  an  Kohlenstoff,  mit  der  anderen  an  Wasser- 
stoff gebunden  ist.  Dire  Molekularrefraktion  ist  21,15,  folglich  die  Atom- 
refraktion des  hinzugekommenen,  nur  mit  einer  Valenz  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenen Sauerstoffatoms  (Oq^)  21,15  —  18,61  =  2,54,  also  bedeutend  kleiner. 

Im  Mittel  ist  die  Atomrefraktion  des  Hydroxylsauerstoffs  =  2,75,  des 
Carbonylsauerstoffs  =  3,4.  Die  oben  aus  den  Säuren  abgeleitete  Zahl  ist 
ungefähr  das  Mittel  von  beiden. 

Nach  diesen  Zahlen  berechnet  sich  das  molekulare  Brechungsvermögen 
des  Acetons  CgH^O  =  CHg.  CO.  CHg  zu  3  X  7,6  +  3,4  =  26,2;  beobachtet 
wurde  26,16.  Der  Äthylalkohol,  CjH«0  =  CgH^OH,  hätte  2  X  5  +  6  X  1,3 
-|-  2,76  =  20,56;  beobachtet  wurde  20,7. 

Die  berechneten  Atomrefraktionen  werden  je  nach  der  Wellenlänge  des 
Lichtstrahles,  bei  dem  sie  bestimmt  sind,  verschieden  ausfallen,  und  zwar  in 
«iner  für  jedes  Element  bezeichnenden  Weise  (Atomdispersion).  Die  obigen 
Zahlen  Landolts  gelten  für  die  rote  Linie  «  des  Wasserstoffspektrums  (-H"«), 
welche  mit  der  Fr aunhof  ersehen  Linie  C  des  Sonnenspektrums  zusammen- 
fällt. Da  nun  die  Veränderlichkeit  des  Brechungsindex  um  so  mehr  ab- 
nimmt, je  länger  die  Wellen  sind,  für  die  er  bestimmt  ist,  so  sucht  man 
diesen  Einflufs  auszuschliefsen ,  indem  man  denselben  und  weiter  die  Mole- 
kular- bezw.  Atomrefraktion  auf  unendlich  lange  Wellen  berechnet,  wozu 
eine  von  Cauchy  aufgestellte  Formel  über  die  Abhängigkeit  des  Brechungs- 
index von  der  Wellenlänge  benutzt  wird. 

Bezeichnet  man  also  mit  r^  die  Atomrefraktion,  bezogen  auf  die  rote 
Linie  fl«,  mit  r^  die  von  der  Wellenlänge  unabhängige  Atomrefraktion,  so 
ist  für : 

H 1,3         1,29  Oco   ....     3,4         3,29 

C 5,0         4,86  OoH  ....     2,8         2,71 

Cl 9,8         9,53  N 5,8         5,35 

In  welcher  Art  diese  Zahlen  zur  Lösung  von  Konstitutionsfragen  Ver- 
wendung finden  können,  zeigt  Brühl  am  Paraldehyd,  CgHijOg,  welcher  durch 
Verkettung  dreier  Molekeln  Aldehyd   entsteht.    Die  Molekularrefraktion   ist 
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52,48.  Nehmen  wir  mit  Kekul^  und  Zincke  an,  dafs  die  Yerkettmig  der 
drei  Molekeln  durch  die  drei  Sauerstoffatome  erfolge ,  so  sind  letztere  mit  je 
zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  vereinigt,  also  in  derselben  Bindungs- 
weise  vorhanden,  wie  sie  Hydroxylsauerstoff  kennzeichnet,  und  wir  erhalten 
als  Molekularrefraktion  für  unendlich  lange  Wellen: 

^Dl^  =  6  X  4,86  +  12  X  1,29  +  3  X  2,71  =  52,77, 

ein  Wert,  welcher  mit  der  Beobachtung  sehr  befriedigend  übereinstimmt,  80 
dafs  also  damit  eine  Stütze  für  jene  Formel  gewonnen  ist. 

Ähnliche  Verhältnisse  treten  nach  Brühl  bei  den  Kohlenstoffiitomen 
hervor,  insofern  auch  hier  die  Molekularrefraktion  durch  doppelte  oder  drei- 
fache Bindung  der  Kohlenstoffatome  untereinander  erhöht  wird,  und  zwar  in 
viel  bedeutenderem  Mafse  als  bei  der  Carbonylbindung  des  Sauerstoffs. 

Verbindungen  mit  einer  doppelten  Kohleustoffbindimg  sind  z.  B.  PercUor- 
äthylen,  CjOl,,  und  Amylen,  CjHn,.  Für  ersteres  ist  die  Molekularrefraktion 
^„  ohne  Rücksicht  auf  die  Doppelbindung  berechnet  zu  2  X  5  -|-  4  X  9,8 
=  49,2,  gefunden  zu  51,4;  für  Amylen  ist  sie  berechnet  zu  5  X  5  -|-  10.1,3 
=  38,  gefunden  zu  40,4.  Die  Molekularrefraktion  wird  also  durch  die  Doppel- 
bindung im  Mittel  um  2,3  Einheiten  erhöht. 

Sind  in  einer  Verbindung  zwei  Doppelbindungen  vorhanden,  wie  im 
Valerylen,  CjH»,  undDiallyl,  CgHio,  so  erhöht  sich  die  beobachtete  Molekular- 
refraktion gegen  die  berechnete  um  4,5  Einheiten. 

Bei  Verbindungen  mit  drei  Doppelbindungen,  wie  sie  den  Benzolderivaten 
nach  der  Formel  Kekul4s  eigen  ist,  übertrifft  der  beobachtete  Wert  den 
bereclmeten  im  Mittel  um  7,2  Einheiten.  Für  Benzol,  G^H«,  berechnet  sich 
derselbe  lu  6  V  5  -[-  ^  •  1»3  =  37,8;  beobachtet  wurde  44. 

Ti>luol,  C7H1,,  hat  die  Molekularrefraktion  52.2,  Anilin  52,8,  während  die 
BiK'hnung  im  ersten  Falle  45,4,  im  zweiten  44,9  ergiebt. 

Die  Zunahme  der  Molekularrefraktion,  das  aBefraktiansinkTement*,  her 
tr^  al$o  tur  eine  Äthylenbindung  2,4,  für  zwei  Doppelbindungen  4,5,  für 
dra  T.d;  für  unendlich  lange  Wellen  sind  die  Zahlen  2,0;  4,0;  6,0. 

Ein  Überschufs  der  wirklichen  Molekularrefraktion  über  den  ans  der 
chemischen  Formel  ermittelten  Wert  ist  proportional  der  Anzahl  in  der  Sab- 
slaiii  Tcorbandener  Kohlenstoffdoppelbindungen :  er  beträgt  für  jede  derselben 
d«4  Kinh«tten  für  B^y,  S.0  Einheiten  für  unendlich  lange  Wdlen. 

Brühl  bat  aus  diesen  Untersuchungen  einen  physikalischen  Beweis  für 
di^  Bi(^llli^eit  der  Benicdformel  Kekules  abgeleitet. 

lue  Erbiihung  der  Molekularrefraktion  bei  dreiwertig  gebundenen  Kohlen* 
•loAkl<«ttexi  ist  deijenigen  bei  doppelt  gebundenen  nabeza  gleich.  Für  den 
Prapu^lalkcihoU  C^H^O  =  CH  :  C  .  CH^OH,  berechnet  sich  dieaelbe  in  3  X  5 
+  4  V  1,5  +  3,75  =  22,^.  während  24.7  beobachtet  wurde.  Der  Untenchied 
IWitläjü  lUDd  K8  Einheiten  für  H^  Doch  kann  dersdbe  wegen  des  woiig 
MiUnidMai  Beobachtnngsmatexials  nicht  als  absü^nt  genau  angesdien  werden; 
MWkwürdijer  ist  dabei  dai[^  die  dreifache  Bindung  keinen  groSaensk  optischen 
Slifiml^  Qbl«  als  die  Doppelbindung. 

Hebl  man  un^eekehrt  die  doppelte  Bindung  audt.  so  tritt  stets  eine  Yer- 
windefWEijfr  der  BelV^ftktkMi  ein. 

»issen  wir  die  bisherii^^n  Kr^bni^se  znsaanmen.  so  mässen  wir  die 
M«M^«lan^ltniktx>n  wie  das  Mvüekul^u-volnm  l>et  oi^anisclien  Koipem  als 
«liiKie  aiidiiiTe  Ki^^m^M'haf^  an^hen.  wt^IcV  izi<ie«s«n  durch  die  Konstitntion 
«lerMlben  mebr  \>ier  ttüuder  st^iurk  vvr^^itr;  w^rxio:  kann. 

l>jU^  awi  dem  t« runde  vr>  MoU^kuI^krrvfrkkiScii  rar  LSsong  tob  Fragen 
%VNr  4ie  Kv^«i$itnitK>ii  vxrv:^ni$chcr  Kor^vr  r.:i*  Terwieadiing  finden  kann,  ist 
«^)mii  \>I^nii  enr^nt.  IVvh  ^u:  ^i«rr  vikts^-^Se  Kj^zkschrankiins.  wie  sie  olien  bd 
4NrVer«ty«id«iim:  d^  Mv<ckular\\vust::.s  fu  i^ir;  Zwecke  $^lteiid  11  ■nailil  wude. 
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151.  Optisohes  Drehvermögen.  Im  gewöhnlichen  Lichtstrahl 
schwingen  die  Ätherteilchen  senkrecht  zur  Richtung  desselben  in  allen 
möglichen  Lagen,  so  dals  man  denselben  nicht  unpassend  mit  dem 
Bilde,  das  eine  Gläserbürste  darbietet,  verglichen  hat.  Im  polarisierten 
Lichtstrahle  hingegen  findet  die  Bewegung  nur  in  einer  Ebene  recht- 
winklig zur  Eichtung  des  Strahles  statt,  ähnlich  der  auf  einem  ge- 
spannten Seile  fortschreitenden  Welle.  Der  polarisierte  Lichtstrahl 
verhält  sich  also  rings  um  seine  Achse  nicht  mehr  gleichmäfsig  und  hat 
Eigenschaften  angenommen,  die  ihn  vom  gewöhnlichen  Lichtstrahle 
wesentlich  unterscheiden. 

Die  Überführung  eines  gewöhnlichen  Lichtstrahles  in  polarisiertes 
Licht  kann  durch  Spiegelung  oder  Brechung  bewirkt  werden. 

Polarisation  durch  Spiegelung.  Läfst  man  einen  Lichtstrahl  auf 
eine  spiegelnde,  nicht  metallische  Fläche,  z.  B.  geschwärztes  Glas,  unter  einem 
l)estimmten,  von  der  Substanz  des  Spiegels  abhängigen  Winkel,  dem  Polari- 
sationswinkel, der  z.  B.  für  schwarzes  Glas  57°  beträgt,  fallen,  so  wird 
ein  Teil  des  Strahles  nach  dem  Beflexionsgesetze  zurückgeworfen.  Fängt  man 
diesen  reflektierten  Lichtstrahl  in  einem  zweiten  Spiegel  unter  demselben 
Einfallswinkel  auf,  so  wird  er  fast  vollständig  reflektiert,  wenn  die  Ebene,  in 
welcher  die  Beflexion  an  letzterem  Spiegel  erfolgt,  mit  der  Beflexionsebene 
des  ersten  Spiegels  zusammenfällt.  Dreht  man  aber  den  zweiten  Spiegel  um 
die  Eichtung  des  Strahles,  so  nimmt  die  Lichtstärke  des  an  ihm  reflektierten 
Strahles  ab,  bis  er  bei  einer  Drehung  um  90®,  wo  die  Beflexionsebenen  beider 
Spiegel  aufeinander  senkrecht  stehen ,  vollständig  ausgelöscht  wird ;  der 
Spiegel  erscheint  dunkel,  indem  alles  Licht  ins  Glas  gebrochen  und  an  der 
geschwärzten  Fläche  absorbiert  wird.  Bei  weiterem  Drehen  wird  er  heller, 
um  bei  180°,  wo  die  Beflexionsebenen  beider  Spiegel  wieder  zusammenfallen, 
das  Licht  fast  vollständig  zurückzuwerfen.  Bei  270°  erscheint  der  Spiegel 
dunkel. 

Fällt  das  Licht  nicht  unter  dem  Polarisationswinkel  ein,  so  findet  nur 
eine.  Schwächung ,  kein  Auslöschen  statt.  Gewöhnliches  Licht  würde  bei 
allen  Stellungen  des  zweiten  Spiegels  gleich  stark  reflektiert  werden. 

Die  genannte  Änderung  des  Lichtstrahles  bezeichnete  Malus  als  Pola- 
risation, indem  er  sie  mit  dem  Verhalten  zweier  Magnetpole  verglich.  Die 
Beflexionsebene ,  in  der  diese  Polarisation  eintritt,  heifst  aus  dem  Grunde 
hier  Polarisationsebene,  der  erste  Spiegel,  der  sie  bewirkt,  Polarisator, 
der  andere  zur  Untersuchung  des  Strahles  dienende  Spiegel  Analysator. 

Polarisation  durch  Brechung.  Fällt  Licht  unter  dem  Polari- 
sationswinkel auf  ein  Stück  Spiegelglas,  so  wird  ein  Teil  desselben  an  der 
Oberfläche  reflektiert  und  durch  Spiegelung  polarisiert,  während  der  andere 
Weit  gröfsere  Teil  ins  Glas  eindringt  und  gebrochen  wird.  Fällt  dabei  der 
Strahl  unter  dem  genannten  Winkel  ein,  so  bilden  nach  einem  von  Brew- 
ster  1815  aufgefundenen  Gesetze  über  die  Beziehung  zwischen  Polarisations- 
winkel und  Brechungsverhältnis  reflektierter  und  gebrochener  Strahl  einen 
*^cliten  Winkel.  Der  in  die  Glasplatte  eingedrungene  Strahl  wird,  an  der 
unteren  Seite  derselben  angelangt,  zum  Teil  reflektiert  werden,  zum  Teü  in 
die  Luft  austreten.  Der  letztere  Strahl  zeigt,  wenn  man  ihn  unter  dem 
^olarisationsvsdnkel  auf  eine  spiegelnde  Fläche  auffallen  läfst,  in  geringem 
Mafse  die  Eigenschaft,  je  nach  der  Stellung  des  Spiegels  in  verschiedener 
Stärke  zurückgeworfen  zu  werden,  d.  h.  unvollständig  polarisiert  zu  sein. 
Durch  Vermehrung  der  Glasplatten  und  dadurch  bedingte  wiederholte 
Biehringer,  Stöchlometrie.  \^ 


274  ^on  den  flüssigen  Körpern. 

Brechung  wird  die  Menge   des   polarisierten  Lichtes   erhöht  und  sdüiefslich  ' ' 
nahezu  vollständig  gemacht.    Die   aufeinander  gelegten  Glasplatten  werden 
als  Glassatz  bezeichnet. 

Sowohl  der  reflektierte  wie  der  gebrochene  Strahl  sind  also  polarisiert,  mt 
die  Untersuchung  derselben  mit  dem  oben  genannten  Glasspiegel  (Analysator) 
ergiebt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  in  der  Stellung,  in  welcher  der 
reflektierte  Strahl  vollständig  ausgelöscht  wird,  der  gebrochene  Strahl  diß 
gröfste  Helligkeit  zeigt  und  umgekehrt ,  so  dafs  beide  Strahlen  senkrecht  zu 
einander  polarisiert  sind.  Der  auf  den  Glassatz  auftreffende  Strahl  wird 
also  im  Augenblicke  der  Beflexion  in  zwei  polarisierte  Lichtstrahlen  zeriegt, 
deren  Polarisationsebenen  senkrecht  aufeinander  stehen,  d.  h.  in  zwei  Strahlen, 
in  denen  die  sie  fortpflanzenden  Atherteilchen  in  zwei  senkrecht  aufeinander 
stehenden  Bichtungen  schwingen.  Ist  die  Glasplatte,  wie  oben,  geschwärzt, 
so  wird  der  gebrochene  Strahl  absorbiert;  man  erhält  nur  den  durch  Spiegelung 
polarisierten  Strahl. 

Diese  Eigenschaft,  das  Licht  durch  einfache  Brechung  zu  polarisieren, 
kommt  den  amorphen  durchsichtigen  Körpern ,  wie  Glas ,  sowie  den  Kry- 
stallen  des  regulären  Systems  mit  drei  gleichen  Achsen  zu.  Bei  ihnen  ist  die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichtes  und  demzufolge  auch  die  Elasti- 
cität  des  Lichtäthers,  der  die  Zwischenräume  zwischen  den  Molekeln  erfüllt, 
nach  allen  Bichtungen  gleich,  weshalb  LichtweUen  in  ihnen  überall  hin  mit 
derselben  Geschwindigkeit  fortgepflanzt  und  gleichmäfsig  gebrochen  werden. 

Aufser  dieser  Eigenschaft,  das  Licht  durch  einfache  Brechung  zu  pola- 
risieren, zeigen  die  Krystalle  der  sämtlichen  iibrigen  Systeme  noch  ein  beson- 
deres Verhalten.  Bei  ihnen  sind  die  Achsen  nicht  gleich,  daher  die  Elasticität 
des  Äthers  nach  verschiedenen  Seiten  ungleich,  so  dafs  ein  in  sie  eintretender 
Lichtstrahl  in  verschiedenen  Bichtungen  mit  wechselnder  Geschwindigkeit 
fortgepflanzt  und  darum  verschieden  gebrochen  wird.  Solche  Krystalle  ze^ 
legen  ein  auf  eine  ihrer  Flächen  auftreff'endes  Lichtbündel  in  zwei,  ver- 
schiedene Brechungsexponenten  aufweisende  Strahlen,  die  getrennt  voneinander 
austreten.  Beide  Strahlen  sind,  wie  ihre  Untersuchung  durch  den  Analysator 
lehrt,  senkrecht  zu  einander  polarisiert;  sie  verhalten  sich  wie  der  gebrochene 
und  zurückgeworfene  Strahl  bei  einfacher  Brechung. 

Doppelbrechende  Krystalle  lassen  sich  also  zur  Erzeugung  von  polari- 
siertem Lichte  verwenden. 

Beim  isländischen  Kalkspat,  dem  „Doppelspat",  geschieht  dies  dadurch, 
daft  man  den  einen  der  beiden  polarisierten  Strahlen,  welche  ja  das  Polari- 
sationsmittel in  verschiedener  Bichtung  durchlaufen,  durch  totale  Beflexion 
abblendet.  Das  Nico  Ische  Prisma  ist  ein  Kalkspatprisma,  welches  so  zu- 
geschliffen ist,  dafs  der  eine  Strahl  dasselbe  geradlinig  durchsetzt,  während 
der  andere  schief  hindurchtritt.  Das  Prisma  wird  dann  diagonal  entzwei- 
gesägt, durch  Kanadabalsam  wieder  zusammengekittet  und  an  den  Seiten- 
flächen geschwärzt.  Dringt  nun  ein  Lichtstrahl  in  dasselbe  ein,  so  wird  dei* 
am  meisten  gebrochene  polarisierte  Strahl  unter  einem  stumpfen  Winkel  auf 
die  Balsamschicht  auffallen,  vollständig  reflektiert  und  in  einer  geschwärzten 
Seitenfläche  absorbiert  werden,  während  der  andere  Strahl  nahezu  unver- 
ändert durch  den  Balsam  hindurchgeht  und  an  der  entgegengesetzten  Fläche 
des  Prismas  parallel  mit  der  ursprünglichen  Bichtung  austritt. 

Ein  solches  Prisma  dient  als  Polarisator,  ein  zweites  als  Analysator. 
Stellt  man  den  Analysator  so,  dafs  die  Polarisationsebene  desselben  derjenigen 
des  Polarisators  parallel  geht,  so  wird  sämtliches  Licht,  das  von  letzterem 
konamt,  auch  durch  den  Analysator  hindurchtreten  können.  Sind  beide 
Prismen  um  90®  gedreht,  also  in  gekreuzter  Stellung,  so  dafs  die  Folarisations- 
ebene  des  Polarisators  senkrecht  zu  derjenigen  des  Analysators  steht,  so  wird 
der  von  ersterem  kommende  polarisierte  Lichtstrahl  in  letzterem  ausgelöscht 
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werden.  Das  Gesichtsfeld  erscheint  also,  je  nach  der  Stellung  beider  Nicols 
zu  einander,  hell  oder  dunkel,  und  zwar  sowohl  bei  einfachem  wie  bei  zu- 
sammengesetztem Lichte,  da  im  letzteren  Falle  alle  Farben  ein  und  dieselbe 
Schwingungsebene  haben. 

Manche  farbige  Krystalle  haben  die  Eigenschaft,  da;rs  sie  den  Licht- 
strahl nicht  bloTs  doppelt  brechen ,  sondern  aufserdem  noch  beide  Strahlen 
ungleich  absorbieren.  Dies  ist  besonders  bei  einer  Turmalinplatte  zu  beob- 
achten, welche  paraUel  zur  Hauptachse  angeschliffen  ist;  hier  wird  der  eine 
Strahl  schon  bei  geringer  Dicke  vollständig  ausgelöscht.  Dieselbe  kann  daher 
ebenfalls  für  Polarisationsapparate  verwandt  werden,  wie  dies  in  der  Tur- 
malinzange  geschehen  ist. 

Diese  Verhältnisse  sind  hier  nur  soweit  behandelt  worden,  als  für  das 
Verständnis  der  folgenden  Ausführungen  notwendig  ist.  Eingehender  werden 
dieselben  bei  der  Besprechung  der  physikalischen  Eigenschaf ten  der  Krystalle 
zu  erörtern  sein. 

152.  Drehung  der  Polarisationsebene  (Rotations-  oder 
Cirkularpolarisation).  Gewisse  feste  und  in  schwächerem  Malse 
aach  flüssige  Körper  besitzen  die  Eigentümlichkeit,  die  Schwingungs- 
ebene  des  polarisierten  Lichtstrahles  zu  drehen. 

Bringt  man  die  beiden  Nicols  in  gekreuzte  Stellung,  so  wird  ein 
einfacher  Lichtstrahl,  wie  er  z.  B.  durch  eine  Natriumflamme  er- 
zeugt wird,  im  Polarisator  polarisiert  und  im  Analysator  ausgelöscht, 
so  dals  das  Gesichtsfeld  dunkel  ist.  Schaltet  man  nun  zwischen  beide 
einen  mit  der  genannten  Eigenschaft  begabten  Körper,  etwa  eine  Platte 
Ton  Bergkrystall  oder  eine  Rohrzuckerlösung  ein,  so  erscheint  das 
Gesichtsfeld  hell;  die  Ebene,  in  der  die  Ätherteilchen  des  polarisierten 
Lichtstrahles  schwingen,  hat  beim  Durchgang  durch  die  Substanz  eine 
Drehung  oder  Rotation  erfahren.  Der  Analysator  ist  demgemäfs  um 
einen  bestimmten  Winkel  zu  drehen,  bis  wieder  Dunkelheit  eintritt. 
Muls  dies  in  der  Richtung  nach  rechts  geschehen,  so  wird  die  Substanz 
als  rechtsdrehend  (dextrogyr)  ^)  bezeichnet ;  ist  der  Analysator  nach 
fiuks  zu  drehen ,  so  heilst  man  die  Substanz  linksdrehend  (laövogyr)  i). 

Körper,  welche  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtstrahles  drehen, 
Verden  optisch  aktiy,  im  anderen  Falle  inaktiv  genannt. 

Man  bezeichnet  die  Rechtsdrehung  mit  dem  Vorzeichen  -{-  unter  2u- 
■^^gung  der  Zahl  der  Grade,  um  welche  der  Analysator  gedreht  werden  mufs, 
^i.e  Linksdrehung  ebenso  unter  Vorsetzung  des  Zeichens  — .  In  den  Namen 
^^r  Verbindungen  wii*d  die  Eigenschaft  durch  Vorsetzen  der  Buchstaben  d 
^^led  1  ausgedrückt,  z.  B.  d- Weinsäure,  rechtsdrehende,  dextrogyre  Weinsäure, 
■^techteweinsäure ;  1- Weinsäure,  linksdrehende,  laevogyre  Weinsäure,  Links- 
^'einsäure  *).  Inaktive  Körper  versieht  man  mit  dem  Vorzeichen  i-,  z.  B. 
-^  ^Weinsäure. 


\ 


*)  dezter,  recht;  laevus,  link;  gyrUs,  Drehung  im  Kreise.   —   *)  In  der 

^uckergruppe   ändert  sich  das  Drehungsvermögen  der  zu  einer  Verbindungs- 

'J'eihe  gehörenden  Derivate  öfters.   Um  Verwechselungen  zu  vermeiden,  schlug 

1893  E.  Fischer  vor,    alle  Verbindungen   einer   solchen   Eeihe  nach   dem 

Diehna^rvermögen  des  zugehörigen  Aldehydzuckers   mit   sechs  Kohlenstoff- 

atomen,  der  Aldohezose,  zu  bezeichnen,  unbekümmert  darum,  wie  sie  selbst 

18* 
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Nimmt  man  an  Stelle  des  einfachen  zusammengesetztes  Licht,  so 
werden  die  Schwingungsebenen  der  verschiedenen  einfachen  Strahlen 
desselben  verschieden  stark,  und  zwar  vom  Bot  zum  Violett  zunehmend, 
gedreht  (Botationsdispersion).  Bas  Gesichtsfeld  erscheint  farbig. 
Beim  Drehen  des  Analysators  wird  dann  immer  nur  derjenige  farbige 
Strahl  ausgelöscht ,  dessen  Schwingungsebene  zu  jener  des  Analysators 
senkrecht  steht,  während  die  anderen  Strahlen  eine  Mischfarbe  liefern, 
die  zur  ausgelöschten  komplementär  ist.  Die  Farbe  ändert  sich  infolge- 
dessen mit  dem  Drehen  des  Analysators,  indem  die  einzelnen  Farben 
in  der  Beihenfolge  des  Spektrums  ausgelöscht  werden  und  die  Kom- 
plementärfarben erscheinen. 

Von  den  festen  Körpern  besitzen  nur  wenige  die  genannte  Eigen- 
schaft und  zwar  nur  im  krystallisierten  Zustande,  so  dafs  sie  hier  auf 
einer  besonderen  Anordnung  der  Molekeln  in  den  Krystallen  beruhen 
muls.  Meist  kommen  solche  Krystalle  in  einer  rechts-  und  einer  links- 
drehenden  Modifikation  vor,  die  sich  auch,  wie  dies  später  noch  zn 
schildern  sein  wird,  äurserlich  durch  ungleichartige  Ausbildung  be- 
stimmter Krystallflächen  kundgiebt. 

Weit  schwächer  ist  das  Drehungsvermögen  von  Flüssigkeiten,  wes- 
wegen dieselben  in  viel  dickeren  Schichten,  d.  h.  in  Bohren,  welche 
beiderseits  durch  planparallele  Platten  verschlossen  und  nicht  unter 
10  bis  30  cm  lang  sind,  untersucht  werden. 

Die  Zahl  der  Flüssigkeiten  oder  gelösten  festen  Körper,  welche 
Drehvermögen  haben,  ist  viel  gröfser  als  die  der  festen  Stoffe.  Sie  ge- 
hören ausschlierslich  der  Beihe  der  Kohlenstoffverbindungen  an,  den 
Pflanzensäuren,  Zuckerarten,  ätherischen  Ölen,  Alkaloiden,  EiweiTsarten 
und  anderen  Gruppen.  Während  dieselben  früher  blofs  als  Erzeug- 
nisse des  Tier-  und  Pflanzenlebens  bekannt  waren,  ist  es  neuerdings 
gelungen,  sie  auch  auf  künstlichem  Wege  herzustellen. 

Die  Ursache  des  Drehungsvermögens  kann  hier  nicht  in  einer  be- 
stimmten Anordnung  der  Molekeln,  sondern  nur  in  einer  bestimmten 
Struktur  derselben  gesucht  werden.  Dies  wird  dadurch  bewiesen,  dals 
nach  Biot  und  nach  Gernez  einige  derselben,  wie  Terpentin  und  ge- 
wisse ätherische  öle,  auch  Kampfer,  im  Dampf  zustande  dieses  Ver- 
mögen beibehalten. 

153.  Gröfse  der  Drehung.  Der  Drehungswinkel  ist  abhängig 
von  der  Beschaffenheit  der  Substanz,  der  Wellenlänge  des  Lichtstrahles, 
von  der  Länge  der  durchstrahlten  Schicht  und  von  der  Temperatur. 

Die  Abhängigkeit  der  Drehung  von  der  Wellenlänge  des  Lichtes 
ist  ziemlich  grofs.     Man  bezieht  sie  daher  auf  eine  bestimmte  Lichtart, 

auf  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtstrahles  wirken.    Aus  dem  Grunde  wird 
^5.  B.  der  gewöhnliche   Fruchtzucker,   die  Lävulose,   eine  Ketohexose,  trotz 
'ner  Linksdrehung  d-Fruktose  benannt,  da  er  sich  aus  dem  rechtsdrehenden 
*>enzucker,  der  zugehörigen  Aldohexose,  darstellen  läfst. 
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gewöhnlich  auf  Natriumlicht,  dessen  Wellenlänge  derjenigen  der  Fraun- 
hofer sehen  Linie  D  des  Sonnenspektrums  entspricht. 

Die  Drehung  ändert  sich  femer  proportional  der  Länge  der  durch- 
strahlten Schicht.  Man  nimmt  als  Einheit  der  Länge  1  dm,  beobachtet 
aber  gewöhnlich  in  Bohren  von  2  dm  Länge  und  halbiert  dann  die 
erhaltenen  Werte. 

Man  nennt  den  Ablenkungswinkel  a,  welchen  polarisiertes  ein- 
faches Licht  durch  eine  Flüssigkeitssäule  von  1  dm  Länge  erfährt,  das 
Drehungsvermögen  der  Flüssigkeit.  Für  Natriumlicht  bezeichnet  man 
ihn  mit  ccj). 

Ist  also  z.  B.  der  Drehungswinkel,  welchen  ein  Terpentinöl  in  einer 
Schicht  von  2  dm  Länge  erzeugt,  =  70,8^,  so  ist  sein  Drehungs- 
vermögen: 

aj)  =  35,40. 

Die  Gröfse  der  Drehung  ist  aber  nicht  allein  abhängig  von  der  Länge 
der  drehenden  Schicht,  sondern  auch  von  ihrem  Gehalt  an  drehenden 
Molekeln ,  so  dals  also  z.  B.  eine  Kohrzuckerlösung  in  2  dm  langer 
Schicht  ebenso  stark  dreht,  wie  eine  doppelt  so  starke  Lösung  in  1  dm 
langer  Schicht. 

Biot  berechnete  deswegen  das  Drehungs vermögen  auf  1  g  wirk- 
samer Substanz  in  1  cc  Flüssigkeit,  nannte  die  so  erhaltene  Zahl 
specifisches  Drehungsvermögen  und  bezeichnete  sie  symbolisch 
mit  [a],  im  besoudern  [a]j). 

Ist  die  Flüssigkeit,  wie  Terpentin,  selbst  aktiv,  so  erhält  man  das 
specifische  Drehungsvermögen,  wenn  man  den  beobachteten  Ablenkungs- 
winkel durch  das  specifische  Gewicht  teilt.  So  ist  im  obigen  Falle, 
wenn  das  specifische  Gewicht  des  betreffenden  Terpentins  0,864  ist,  das 
specifische  Drehungsvermögen : 

Bezeichnet  also  l  die  Röhrenlänge,  a  den  beobachteten  Drehungs- 
winkel, s  das  specifische  Gewicht,  so  ist  allgemein: 

Ist  die  optische  Aktivität  dadurch  bedingt,  dals  ein  aktiver  fester 
oder  flüssiger  Körper  in  einer  inaktiven  Flüssigkeit  gelöst  ist,  so  ist 
die  Ablenkung  proportional  der  Länge  der  durchstrahlten  Schicht  und 
der  Menge  des  gelösten  Körpers.  Ist  das  specifische  Gewicht  der 
Lösung  s  und  die  Menge  der  optisch  wirksamen  Substanz  in  Gewichts- 
prozenten angegeben,  so  dals  also  100g  Lösung  p  Gramm  Substanz 
enthielten,  so  wäre  das  Volum  der  letzteren  100/s,  und  der  Gehalt  a 
eines  Kubikcentimeters   an  wirksamer  Substanz  nach  der  Proportion  : 

100  ,  p.s 

:p  =  1 :  a ;   woraus  a  = 

s      ^  '  100 
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Ist  Btm  der  Drehungswinkel  der  Lösung  =  ax>,  so  ist  das  speei- 
fische  DrehuDgsyermögen : 

Hat  z.  B.  eine  Bohrzuckerlösung,  welche  durch  Lösen  von  20,2  g  Zucker 
in  79,8  g  Wasser  hergestellt,  also  20prozentig  ist,  ein  sx)ecifi8ches  Gewicht 
von  1,0842 ,  und  jgiebt  dieselbe  in  einer  Schicht  von  2  dm  Länge  eine  Ab- 
lenkung «j)  =  29^,  so  ist  das  specifische  Drehungsvermögen  des  Rohrzuckers: 

_  __29^J00__  __ 
f"-!^  -  2  .  20,2  .  1,0842  -  ^^'^^  ' 

Ein  weiterer  für  die  Grölse  der  Drehung  ausschlaggebender  Faktor 
ist  die  Temperatur.  Erhöhung  der  letzteren  bewirkt  meist  eine  Ab- 
nahme, welche  z.  B.  bei  Fruktose  sehr  erheblich  ist,  in  seltenen  Fällen, 
so  bei  Quarz  oder  Weinsäurelösung,  eine  Zunahme.  Bei  Rohrzucker 
ist  dieselbe  von  sehr  geringem  Einflüsse.  Als  Normaltemperatur  wird 
20^  angenommen. 

154.  Quantitative  Analyse  durch  Polarisation.  Löst  man 
die  im  vorigen  Paragraphen  gegebene  Gleichung: 

a  .  100 

[«]  =  1 

l  .  p  .  s 

nach  p  auf,  so  ist : 

a  .  100 

p  = 


Z  .  s  .  [a] 

Kennt  man  also  das  specifische  Brehvermögen  [a]  eines  in  einer 
Lösung  enthaltenen  Stoffes,  und  bestimmt  man  das  specifische  Gewicht, 
den  Drehungswinkel  a  und  die  Länge  l  der  durchstrahlten  Schicht  für 
die  Lösung,  so  läfst  sich  daraus  der  Prozentgehalt  p  derselben  be- 
technen. 

Die  Methode  dient  besonders  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  wässe- 
riger Lösungen  von  Rohrzucker,  dessen  specifisches  Dreh ungs vermögen 
bei  20®  =  -|-  66,5®  ist  und,  wenn  man  diese  Lösungen  aus  einer  be- 
stimmten Menge  Zucker  herstellt,  zur  Ermittelung  des  Gehaltes  des 
***-^ieren  an  reinem  Rohrzucker. 

|.i^fgabe  202:  Eine  Zuckerlösung  ergab  eine  Ablenkung  von  17,7®  bei 
Böhrenlänge;  ihr  specifisches  Gewicht  ist  1,0489.  Wieviel  Prozent 
r  hat  sie? 

Auflösung: 

^     «>100      ^  ,  — ^^  =:  12,69  Proz. 

^         1.5.66,5  '  2.1,0489 

f  "Wert  =  1,504   ist   eine   Konstante,    die   in   allen   diesen  auf 

66,5 

»r  sich  beziehenden  Rechnungen  wiederkehi't. 
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Aufgabe  203:  15  g  Krystallzncker  wurden  in  85  g  Wasser  gelöst. 
Die  Lösung  zeigte  eine  Ablenkung  von  21,15°  bei  2  dm  Böhrenlänge;  das 
specifische  Gewicht  betrug  1,0613.    Wieviel  Bohrzucker  enthält  die  Probe? 

Auflösung: 

21  15 
p  =  1,504  •  ^    /^,,^  =  14,98  g. 
^  •  2.1,0613  '      ^ 

In  Prozenten : 

15:14,98  =  100  :a?;    woraus  x  =  99,9  Proz. 

An  Stelle  des  Prozentgehaltes  kann  man  auch  die  Konzentration  ein- 
führen ,  d.  h.  die  Menge  wirksamer  Substanz  in  100  cc  Lösung.  Enthalten 
100  g  Lösung  vom  specifischen  Gewicht  s  an  Substanz  ^  Gramm,  so  ist,  wenn 
man  die  Menge  der  letzteren  in  100  cc  mit  c  bezeichnet,  nach  der  Proportion : 

100  ,^^  c 
:  p  =  100  :  c :    woraus  j?  =  —  • 

Setzt  man  den  Wert  in  die  obige  Gleichung  ein,  so  ist: 

c  a.lOO  «100  «      .  ..« 

und  für  eine  Länge  der  durchstrahlten  Schicht  von  2  dm : 

c  =:  «  .  0,752. 

Je  0,752  g  Zucker  in  100  cc  Lösung  bewirken  eine  Drehung  nach  rechts 
um  1**.  Um  also  nach  dieser  Formel  die  Konzentration  einer  Zuckerlösung 
zu  bestirmnen,  hat  man  den  Drehungswinkel  «  mit  0,752  zu  multiplizieren. 
Ist  z.  B.  «  =  40°,  so  ist  die  Konzentration  40  .  0,752  =  30,08,  d.  h. 
100  cc  ZuQkerlösung  enthalten  30,08  g  Bohrzucker. 

Aufgabe  204:  26,048  g  zu  Brei  zerriebene  Zuckerrübenmasse  werden 
mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Auszug  zur  Ausfällung  beigemengter  organischer 
Sto^e  mit  Bleiessig  versetzt,  filtriert  auf  100  cc  aufgefüllt  und  polarisiert. 
Die  Ablenkung  betrug  5,19°.    Wieviel  Zucker  enthält  der  Bübenbrei? 

Auflösung:    Die  Menge  des  Zuckers  in  den  100  cc  Lösung  ist  dann: 

5,19  .  0,752  =  3,9  g  , 

welche  enthalten  waren  in  26,048  g  Bübenbrei.    Der  Zuckergehalt  des  letzteren 
ist  also  nach  der  Propoiiiion : 

26,048:3,9  =  100  :a:;     woraus  a?  =  15  Proz. 

In  ähnlicher  Weise  läfst  sich  die  Konzentration  von  Lösungen  anderer 
Zuckerarten  bestimmen.  Ist  z.  B.  für  Traubenzucker  das  specifische  Drehungs- 
vermögen =  +  52,6®,  so  ist  die  Menge,  welche  eine  Drehung  der  Polarisations- 
ebene um  1°  bewirkt: 

«        100  1 

c  =   -j-  •  -— —  =  —  •  1,88  =  0,94  g. 
l        52,6  2  ^ 

0,94  g  Traubenzucker  in  100  cc  Lösung  drehen  um  1°. 

Diese  Berechnungen  gelten  indessen  unter  der  Voraussetzung,  dafs  bei 
zunehmender  Verdünnung  blofs  ein  Auseinanderweichen  der  aktiven  Molekeln 
stattfindet,  ohne  dafs  die  drehende  Wirkung  der  letzteren  selbst  eine  Ände- 
rung erfährt,  das  Drehungsvermögen  sich  also  nur  der  Konzentration  propor- 
tional ändert*  Alleiu  dies  ist  nie  ganz  vollständig,  in  einzelnen  Fällen  sogar 
nur  sehr  angenähert  der  Fall. 

Bei  Traubenzucker  wächst,  bei  Bohrzucker  vermindert  sich  die  Drehung 
mit  zunehmender  Konzentration.  Eine  Bohrzuckerlösühg ,  welche  bei  2  dm 
Itöhrenlänge  einen  Ablenkungswinkel  von  40°  ergiebt,  enthält  in  Wirklichkeit 
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nicht,  wie  oben  berechnet,  30,08,  sondern  30,148g  Zucker  in  100  cc  Losung. 
Da  diese  Änderung  in  regehnäfsiger,  durch  eine  Kurve  oder  Formel  auszu- 
drückender Weise  erfolgt,  so  lassen  sich'  für  dieselbe  Tabellen  berechnen, 
in  welchen  zu  jedem  Drehungswinkel  die  zugehörige  Konzentration  ve^ 
zeichnet  ist. 

Auch  bei  Weinsäure  nimmt  die  Drehung  mit  wachsender  Konzen- 
tration ab. 

Um  vergleichbare  Zahlen  für  die  verschiedenen  drehenden  Körper  zu 
erhalten ,  bestimmt  man  .  den  Wert  [a]  j)  in  gleichstarken  zehnprozentigen 
wässerigen  Lösungen  bei  20®. 

Während  ferner  Rohrzuckerlösungen  ihre  Drehung  auch  bei 
längerem  Stehen  nicht  ändern,  zeigen,  wie  zuerst  Dubrunfaut  fand, 
die  Lösungen  gewisser  Zuckerarten  und  zwar  von  Traubenzucker, 
Fruchtzucker,  Galaktose,  Xylose  (Holzzucker),  Arabinose,  Rhamnose, 
Fukose,  Milchzucker,  Maltose  die  Eigentümlichkeit,  dals  sie  unmittel- 
bar nach  ihrer  Bereitung  und  nach  längerem  Stehen  die  Schwingungs- 
ebene  des  polarisierten  Lichtstrahles  in  verschiedenem  Mafse  beein- 
flussen; meist  nimmt  die  Drehung  ab,  selten  zu,  bis  sie  nach  eintägigem 
Stehen  konstant  wird.  Dieselbe  Konstanz  kann  durch  kurzes  Aufkochen 
oder  Zusatz  sehr  kleiner  Mengen  Ammoniak  erzielt  werden.  Man 
nimmt  die  konstant  bleibende  Drehung  als  diejenige  der  Substanz.  Bei 
Traubenzucker  ist  das  Drehungsvermögen  der  frischen  Lösung  doppelt 
so  grofs,  wie  nach  24^,  zuerst  105^,  dann  52,6®;  bei  allen  anderen  ist  das 
Verhältnis  indessen  nicht  so  einfach.  Man  bezeichnet  die  EIrscheinung 
als  Birotation,  welcher  Name  eigentlich  nur  für  Traubenzucker  gilt, 
oder  besser  als  Multirotation  (Mehrdrehung).  Maltose  und  wasser- 
freier Milchzucker  zeigen  anfangs  eine  geringere  Drehung  (Halb- 
rotation,  Wenigerdrehung),  während  einfach  gewässerter  Milch- 
zucker (C12H22O11.H2O)  Mehrdrehung  besitzt. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  sucht  Hammerschmidt  in  einer 
allmählichen  Spaltung  ursprünglich  vorhandener  gröfserer  Molekelkom- 
plexe in  einfachere,  E.  Fischer  in  einer  allmählichen  Yerbindung  des 
Körpers  mit  dem  Wasser  zu  Hydraten  mit  konstanter  Drehung,  Be- 
champ,  sowie  To Ileus  umgekehrt  in  einer  sofort  stattfindenden  Auf- 
nahme von  Wasser,  das  sich  allmählich  wieder  abspaltet  und  so  die 
konstant  drehende  Substanz  ergiebt. 

Des  weiteren  kann,  wie  schon  Biot  fand,  das  Lösungsmittel  das 
Drehungsvermögen  einer  Substanz  beeinflussen.  Besonders  Alkaloide 
seigen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  zu  gleicher  Konzentration  gelöst 
nicht  gleiches  Drehungsvermögen.  Sehr  auffallend  tritt  diese  Änderung 
hervor,  wenn  man  die  Lösung  der  Substanz  mit  einem  anderen  Lösungs- 
mittel versetzt.  Das  specifische  Drehungs vermögen  der  reinen  Substana 
kann  in  dem  Falle  nicht  direkt  aus  demjenigen  der  Lösungen  abgeleitet 
werden;  man  verfährt  hier  nach  Landolt  so,  dats  man  die  erhaltenen 
Werte  in  ein  Koordinatensystem  einträgt ,  und  zwar  als  Abscissen  die 
Voientgehalte  an  Lösungsmittel,  als   Ordinaten   die  DrehnngswinkeL 
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Die  erhaltenen  Kurven  werden  je  nach  den  Lösungsmitteln  verschieden 
einsfallen;  aber  die  daraus  berechneten  Formeln  geben  annähernd  die- 
selbe Zahl.  So  wurde  von  Landolt  aus  den  Lösungen  des  links- 
drehenden  Terpentins  für  dieses  gefunden  [a]j)  =  36,89  bis  36,97, 
"jährend  letzteres  selbst  37,01  zeigt. 

Endlich  ist  auch  noch  der  Thatsache  zu  gedenken,  dals  Bei- 
xnengungen  die  Drehung  eines  Körpers  mehr  oder  minder  stark  beein- 
flussen können,  und  zwar  nicht  blofs  solche,  welche  auf  die  aktiven 
Körper  chemisch  einwirken,  sondern  auch  indifferente  Stoffe.  Ersteres 
ist  z.  B.  der  Fall  bei  vielen  Amidosäuren,  so  der  gewöhnlichen  Asparagin- 
säure,  welche  in  saurer  und  in  alkalischer  Lösung  entgegengesetzte 
Drehung  zeigen.  Was  das  letztere  betrifft,  so  vermag  Borsäure,  obwohl 
sie  selbst  inaktiv  ist,  die  Drehung  der  Rechtsweinsäure  nach  Biot  bis 
aufs  Vierfache  zu  steigern,  molybdänsaures  Ammoniak  nach  Gernez 
bis  aufs  50  fache.  Während  hier  chemische  Vorgänge  stattzufinden 
scheinen,  ist  in  anderen  Fällen,  so  bei  der  Änderung  der  Drehung  von 
Rohrzucker  durch  Salze,  die  Ursache  nicht  klar. 

155.  Messung  des  Drehungsvermögens.  Die  Apparate,  die 
diesem  Zwecke  dienen,  unterscheiden  sich  nur  in  der  Art  und  Weise, 
wie  der  Drehungswinkel  der  Polarisationsebene  ermittelt  wird.  Sie  haben, 
zumal  für  die  Bestimmung  zuckerhaltiger  Lösungen,  als  Sacchari- 
meter  grolse  technische  Wichtigkeit  erlangt. 

Bei  den  Apparaten  von  Mitscherlicli,  von  Laurent  und  dem  Polari- 
strobometer  von  Wild  wird  die  Drehung,  welche  der  polarisierte  Lichtstrahl 
in  der  Lösung  erfährt,  durch  Nachdrehen  des  Analysators  bestimmt. 

Bei  dem.  von  Soleil  in  Paris  konstruierten,  von  Ventzke  mit  einer 
anderen  Skala  für  Deutschland  versehenen  Apparate  wird  nicht  die  Drehung 
der  Polarisationsebene  bestimmt,  sondern  die  Dicke  einer  Quarzplatte  von 
entgegengesetzter  Drehung,  welche  diejenige  der  Bohrzuckerlösung  aufhebt. 
Der  Apparat  ist  daher  nur  für  letztere  brauchbar. 

Der  genannte,  hinter  der  Polarisationsröhre  eingeschaltete  „Kompensator" 
besteht  aus  einer  rechtsdrehenden  Quarzplatte  A,  hinter  welcher  zwei  keilförmig 
geschnittene  Platten,  B  und  B^,  aus  linksdrehendem  Quarz  angebracht  sind. 
Die  beiden  Keüe  sind  gegeneinander  verschiebbar  und  stellen  so  eine  Platte 
von  veränderlicher  Dicke  dar.  Schiebt  man  sie  ganz  zusammen,  so  bilden 
sie  eine  Platte,  welche  ebenso  dick  ist  wie  die  rechtsdrehende  Quarzplatte  A 
vor  ihnen  und  deren  Drehung  aufhebt.  Schiebt  man  sie  auseinander,  dafs 
sie  zusanmien  dünner  sind  als  die  Quarzplatte  Ay  so  wird  die  Bechtsdrehung 
der  letzteren  nur  teilweise  aufgehoben;  schiebt  man  sie  weiter  übereinander, 
'Wodurch  sie  dicker  werden  als  A,  so  wird  ihre  Linksdrehung  überwiegen. 
Stellt  man  den  Apparat  so  ein,  dafs  der  Kompensator  unwirksam  ist,  und 
"bringt  man  dann  in  denselben  eine  Zuckerlösung,  welche  eine  Drehimg  der 
nPolarisationsebene  nach  rechts  erzeugt,  so  kann  man  diese  dadurch  aufheben, 
dafs  man  die  beiden  linksdrehenden  Keile  soweit  verschiebt,  bis  sie  ebenso 
stark  nach  links  drehen,  als  dies  die  Lösung  nach  rechts  thut.  Mifst  man 
die  dazu  nötige  Dicke  der  Quarzplatte,  so  läfst  sich  daraus  die  Menge  des 
gelösten  Zuckers  berechnen,  da  in  2  dm  langer  Bohre  eine  Bohrzuckerlösung, 
welche  in  100  cc  bei  17,5°  16,35  g  Substanz  enthält,   ebenso  stark  dreht,  wie 
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eine  1mm  dicke  Quarzplatte;   die  in  Millimetern  ausgedrückte  Dicke  miüti' 
pliziert  mit  16,35  giebt  direkt  die  Zuckermenge. 

Die  Apparate  sind  z.  T.  für  monochromatisches  Licht  eingerichtet,  das  |^i 
durch  in  die  Flamme   eingebrachtes  Kochsalz  erzeugt  und  durch  ein  Licht- 
Alter  von  doppeltchromsaurem  Kalium  von  den  violetten  Strahlen  des  Bmiflen- 
brenners  befreit  wird.    Es   ist  dies  bei  den  Apparaten  von  Mitscherlicb, 
Laurent,  Wild  der  Fall.    Man  stellt  auf  Hell  oder  Dunkel  ein. 

Die  Schwierigkeit,  diesen  Punkt  mit  der  nötigen  Genauigkeit  zu  finden,  It, 
ist  im  „Halbschattenapparat"  von   Laurent  und  im  Polaristrobometer  von 
Wild  durch  besondere  Einrichtungen  gehoben. 

Beim  Apparate  von  Soleil  wird  mit  zusammengesetzten!  Lichte  ge« 
arbeitet.  Zur  Messung  der  Ablenkung  ist  vor  der  Polarisationsröhre  eise 
aus  zwei  nebeneinander  gekitteten,  entgegengesetzt  drehenden  Quarzplatten 
bestehende  „Soleilsche  Doppelplatte  *  eingeschaltet,  welche  so  dick  ist,  dalii 
die  gelben  Strahlen  in  beiden  Hälften  genau  um  90°  gedreht  werden.  Letztere 
werden  bei  paralleler  Stellung  der  Nicols  im  Analysator  ausgelöscht,  so  dab 
beide  Plattenhälften  denselben  purpurvioletten  Farbenton  haben,  indem  sich 
die  übrigbleibenden  Strahlen  zur  komplementären  Mischfarbe  ergänzen.  Soleil 
hat  diese  Farbe  als  Übergangsfarbe  (teinte  de  passage)  bezeichnet.  Legt 
man  in  den  Apparat  eine  Bohre  mit  rechtsdrehender  Zuckerlösung,  so  wird 
die  Drehung  für  die  rechtsdrehende  Quarzhälfte  vermehrt,  für  die  links- 
drehende  vennindert.  Erstere  spielt  mehr  nach  Blau,  letztere  nach  Bot.  Man 
stellt  dann  durch  Verschieben  der  oben  beschriebenen  Kompensation  wieder 
Farbengleichheit  her.  Das  in  der  Praxis  als  „Farbenapparat"  bezeichnete  In- 
strument eignet  sich  für  farblose  und  schwach  gefärbte  Lösungen ;  es  ermüdet 
indessen  das  Auge  bald  und  ist  bei  Farbenblindheit  überhaupt  nicht  anzu- 
wenden. 

Diese  Ubelstände  vermeidet  das  von  Schmidt  und  Haensch  kon- 
struierte Saccharimeter,  welches  das  Soleilsche  Princip  der  Keilkompensation 
mit  dem  Halbschattenapparat  vereinigt. 

Was  nun  endlich  die  Skala  anlangt,  welche  die  Ablenkung  des  polari- 
sierten Lichtstrahles  mifst,  so  wird  dieselbe  entweder  in  gewöhnlichen  Kreis- 
graden oder  direkt  in  Zuckerprozenten  angegeben.  Die  von  Ventzke  her- 
rühi*ende  Skala  ist  derart  bestimmt,  dafs  eine  reine  Zuckerlösung,  welche 
bei  17,5°  G.  (14®  B.)  26,048  g  reinen  Zuckers  in  100  cc  enthält  und  das  speci- 
flsche  Gewicht  1,1  hat,  in  einem  Bohre  von  2  dm  Länge  in  den  Apparat 
eingelegt  wird.  Die  dadurch  erzeugte  Ablenkung  wird  mit  100  bezeichnet 
und  der  Abstand  zwischen  0  und  100  in  100  Grade  geteilt.  1^  der  Skala 
Ventzkes  zeigt  dann  0,26048  g  Zucker  in  100  cc  Lösung  bei  17,5^  an,  oder 
0,26048  g  Zucker  bewirken  eine  Drehung  um  1®. 

Sollen  Yentzkegrade  in  gewöhnliche  Kreisgrade  umgerechnet  werden, 
und  umgekehrt,  so  ist  nach  Landolt: 

1  Grad  Ventzke  =  0,346015  Kreisgrade, 

1  Ki-eisgrad  =  2,89005     Grade  Ventzke. 

Zur  Untersuchung  von  Zucker  oder  zuckerhaltigen  Stoffen  auf  ihren 
Gehalt  an  Bohrzucker  wägt  man  26,048  g,  das  „Normalgewicht",  ab,  löst  in 
Wasser  zu  100  cc  von  17,5®  und  bringt  die  Lösung  in  eine  Polarisationsröhre 
von  2  dm  Länge.  Die  beobachtete  Ablenkung  giebt  direkt  die  Gewichts- 
prozente reinen  Bohrzuckers  in  der  Substanz. 

Polarisiert  z.  B.  das  Normalgewicht  eines  Bohrzuckers  -|-  95*,  so  würde 
dasselbe  enthalten: 

95  .  0,26048  =  24,7456  g  Bohrzucker, 

und  in  Prozenten  nach  der  Proportion: 

26,048  :  24,7456  =  100  :  ar:     woraus  .r  =  95  Proz. 
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•  fkithalten  Zuckerlösungen  neben  Bohrzucker  noch  andere  aktive  Körj^er, 
■so  wird  der  beobachtete  Ablenkungswinkel  die  Summe  der  einzelnen  Ab- 
lenkungen sein.  Ist  z.  B.  die  stark  rechtsdrehende  Baffinose  vorhanden,  deren 
fipecifisches  Drehungs  vermögen  nach  Tollens  [ce]j)  =  -f-  104,5®  ist,  so  kann 
der  Ablenkungswinkel  derart  vergröfsert  werden ,  dafs  die  Lösung  über 
lOOProz.  Bohrzucker  zu  enthalten  scheint.  Ist  die  schwächer  rechtsdrehende 
Olukose  (Traubenzucker)  vorhanden,  welche  ein  specifisches  Drehvermögen 
la]jy  =  -\-  52,6°  hat,  so  wird  der  Ablenkungswinkel  zu  klein.  Ist  ein  links- 
drehender Zucker  anwesend,  z.  B.  Fruktose  (Fruchtzucker)  mit  einem  speci- 
fischen  Drehvermögen  [(*]d  =■  —  93°  nach  Kiliani,  so  wird  die  Bechts- 
drehung  mehr  oder  minder  stark  verringert,  ja  selbst  beim  Überwiegen 
desselben  in  eine  Linksdrehung  verwandelt.  Der  dadurch  entstehende  Fehler 
kann  in  folgender  Weise  ausgeschaltet  werden. 

Erwärmt  man  Bohrzucker  mit  Salzsäure,  so  wird  er  unter  Wasser- 
aufnahnae  gespalten  in  ein  Gemisch  gleicher  Teile  Glukose  und  Fruktose, 
den  „Invertzucker",  nach  der  Gleichung: 

CisHfgOii  -j-  HjO  =■  CgHigOe  -p  CgHijOe. 

Derselbe  dreht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtstrahles  infolge  der  stärkeren 
Linksdrehung  des  Fruchtzuckers  nach  links,  wodurch  das  Drehungsvermögen 
der  Lösung  umgekehrt  (invertiert)  wird.  Der  Grad  der  Invertierung  hängt 
in  hohem  Mafse  ab  von  der  Konzentration,  Temperatur  und  der  Art  der 
Durchführung.  Untersuchungen  von  Herzfeld  haben  ergeben,  dafs  unter 
peinlicher  Einhaltung  bestimmter,  von  ihm  genau  festgestellter  Bedingungen 
eine  vollständige  Inversion  zu  erzielen  ist.  In  dem  Falle  giebt  eine  Bohr- 
zuckerlösung,  welche  26,048  g  in  100  cc  enthält  und  +  100°  Ventzke 
polarisiert,  nach  völliger  Inversion  bei  0°  eine  Drehung  von  —  42,66°.  Für 
einen  Grad  Temperaturerhöhung  vermindert  sich  die  Drehung  um  0,6°  der 
Skala,  beträgt  also  bei  <°  =  (42,66  —  0,5 .  t)  und  verschwindet  bei  87  bis  88° 
vollständig. 

Giebt  also  eine  Bohrzuckerlösung,  welche  100  Proz.  Bohrzucker  hat, 
vor  der  Inversion  eine  Drehung  von  -f-  100°  V.,  nach  der  Inversion  eine 
solche  von  —  42,66°  V.,  so  ist  der  Drehunterschied  142,66°  bei  0°,  bei  f° 
=  142,66  —  0,5 1.  Ist  nun  bei  einer  beliebigen  Zuckerlösung  der  Drehunter- 
schied 8  vor  und  nach  der  Inversion  bei  derselben  Temperatur  t  festgestellt, 
so  ergiebt  sich  ihr  Prozentgehalt  an  Bohrzucker  Z  nach  der  Proportion: 

(142,66  —  0,5  0  :  100  =  5f  :  ^;     woraus  Z  =  tt^^-^-^' 

142,66  —  0,5  r 

Aufgabe  205:  Eine  Zuckerlösung,  welche  in  100  cc  26,048  g  enthielt, 
polarisierte  bei  12°  vor  der  Inversion  -\-  98°,  nach  der  Inversion  —  35,9°. 
Wieviel  Bohrzucker  enthält  dieselbe? 

Auflösung:    Der  Drehunterschied  ist  98  +  35,9  =  133,9°.    Es  ist  also: 

100  .  133,9 

■  ^  =  TTTTl^ ^  .    ,^  =  98  Proz. 

142,66  —  0,5  .  12 

Der  Zucker  enthielt  demnach  keine  andere  aktive  Substanz. 

156.  Molekulares  Drehungsvermögen.  Das  molekulare  Dre- 
hungsyermögen,  d.  h.  die  Drehung,  welche  die  Grammmolekel  Substanz 
erzeugen  würde,  ist  das  Produkt  aus  dem  specifischen  Drehungsvermögen 
[a]j)  mit  dem  Molekulargewicht  3H : 
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DiF  indessen  die  so  erhaltenen  Zahlen  infolge  des  hohen  Molekular- 
gewichtes der  optisch  aktiyen  Körper  meist  sehr  hoch  ausfallen,  so 
nimmt  K recke  den  hundertsten  Teil  desselben  als  das  molekulare 
Drehungsvermögen  an: 

[M]j,  =  Vioo  [«]/>  .  9K. 

157.  Optische  Isomerie.  Eine  Anzahl  organischer  Eörpa 
kommt  in  zwei  und  mehr  Modifikationen  vor,  welche  bei  völlig  gleichen 
chemischen  Eigenschaften,  also  gleicher  Struktur  der  Molekeln,  eine 
mehr  oder  minder  weitgehende  Verschiedenheit  in  ihrem  physikalischen 
Verhalten  zeigen.  Insonderheit  äulsert  sich  diese  Verschiedenheit  in 
der  Wirkung,  welche  ihre  Lösungen  auf  die  Schwingungsebene  des 
polarisierten  Lichtstrahles  äulsern.  Meist  sind  zwei  Modifikationen  Y0^ 
banden,  von  denen  die  eine  die  Schwingungsebene  nach  rechts,  die 
andere  genau  ebenso  stark  nach  links  dreht.  Mischt  man  beide,  so 
erhält  man  eine  Lösung,  welche  optisch  inaktiv  ist,  aber  sich  durch 
passende  Mittel  wieder  in  ihre  Komponenten  zerlegen  lälst. 

Das  klassische  Beispiel  solcher  „physikalischer  Isomerie"  ist  die  Wein- 
säure. Hier  ward  sie  zuerst  von  Berzelius  1830  beobachtet  und  spater 
durch  Pasteur  genau  untersucht.  Weinsäure  findet  sich  in  einer  rechts- 
und  einer  ebensoweit  nach  links  drehenden  Modifikation,  welche  zu  gleichen 
Molekeln  vereinigt  die  Traubensäure  geben ;  diu'ch  geeignete ,  später  zu  be- 
sprechende Mittel  kann  letztere  wieder  in  Kechts-  und  Linksweinsäure  ge- 
spalten werden.  Von  einer  vierten,  ebenfalls  inaktiven  Modifikation,  der 
Mesoweinsäure,  wird  später  noch  die  Eede  sein. 

Früher  kannte  man  derartige  optisch  aktive  Körper  nur  als  Er- 
zeugnisse der  organisierten  Zelle  oder  als  Abkömmlinge  solcher,  während 
die  Synthese  stets  zu  inaktiven  Körpern  führte.  Neuere  Versuche  haben 
indessen  gelehrt,  dafs  sich  letztere  durch  geeignete  Mittel  in  zwei  ent- 
gegengesetzt drehende  Komponenten  zerlegen  lassen,  also  durch  eine 
Vereinigung  beider  entstehen,  indem  wohl  bei  der  Synthese  die  Bedin- 
gungen für  die  Entstehung  beider  in  gleicher  Weise  gegeben  sind.  Es 
ist  gelangen,  zu  zahlreichen  in  der  Natur  gefundenen  aktiven  Körpern 
die  entgegengesetzt  aktiven  Modifikationen  auf  künstlichem  Wege  her- 
snstellen. 

Wir  können  darum  heute  den  Satz  aufstellen,  dafs  jedem  optisch 
aktiven  Körper  eine  zweite  Modifikation  entspricht,  welche  die  Ebene 
des  polarisierten  Lichtes  ebenso  stark,  aber  in  entgegengesetzter  Rich- 
tong  dreht.  Die  Drehung  nach  rechts  oder  links  ist  also  nicht  eine 
einer  Verbindung  als  solche  zukommende  Eigenschaft. 

Eine  Besonderheit  zeigt  aufserdem  das  Asparagin.  Bas  gewöhnliche,  im 
Pflansenreiohe  weit  verbreitete  linksdrehende  Asparagin  ist  geschmacklos,  das 
▼on  Pintti  in  Wickenkeimlingen  aufgefundene  rechtsdrehende  Asparagin 
hingegen  süA. 

168.  Das  asymmetrisohe  Eohlenstofnätom.  Die  optische 
Aktivität   einer   Substanz   bleibt   in   ihren    Derivaten    unter    gewissen 
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Umständen  erhalten;  sie  ist  an  eine  ganz  bestimmte  Atomgruppirung 
innerhalb  der  Molekeln  gebunden,  also  eine  rein  konstitutive  Eigen- 
schaft. 

Pasteur  hat  die  Erscheinung  zuerst  verglichen  mit  den  Be- 
ziehungen zwischen  dem  Drehvermögen  der  Krystalle  und  ihrer  kry- 
stallographischen  Form.  Die  beiden  entgegengesetzt  drehenden  Formen 
des  Bergkrystalls  sind  nicht  identisch,  sondern  enantiomorph ,  d.  h.  sie 
weisen  gewisse  hemiedrische  Flächen  auf,  welche  so  angeordnet  sind, 
dafs  der  eine  Krystall  das  Spiegelbild  des  anderen  vorstellt.  Die  gleiche 
Erscheinung  zeigen  die  Natriumammoniumsalze  der  rechts-  und  links- 
drehenden Weinsäure.  Pasteur  suchte  dies  damit  zu  erklären,  dals 
er  den  Molekeln  dieser  Verbindungen  eine  analoge  Besonderheit  in  der 
räumlichen  Anordnung  ihrer  Atome  zuschrieb,  insofern  dieselben  bei 
beiden  Modifikationen  nicht  gleich,  sondern  enantiomorph  sei. 

In  der  That  ist  dann  1874  fast  zu  gleicher  Zeit  von  Le  Bei  und 
J.  H.  van't  Hoff  darauf  hingewiesen,  dafs  alle  Verbindungen,  welche 
die  genannte  Eigentümlichkeit  besitzen,  ein  oder  mehrere  Kohlenstoff- 
atome  enthalten,  welche  mit  vier  verschiedenen  Atomen  oder  Atom- 
gruppen verbunden  sind. 

Machen  wir  dabei  bestimmte  Annahmen  über  die  räumliche  An- 
ordnung der  vier  Affinitäten  des  Kohlenstoffatoms,  so  vermögen  wir 
thatsächlich  für  derartige  Molekeln  einen  asymmetrischen  Bau  und  zwei 
enantiomorphe  Formen  zu  konstruieren;  denken  wir  uns  weiter,  dals 
der  Lichtäther  um  diese  beiden  enantiomorphen  Molekeln  in  bestimmter 
Art  und  Weise  angeordnet  sei,  so  können  wir  uns  damit  auch  ihr  ent- 
gegengesetztes optisches  Verhalten  versinnlichen.  ^ 

Die  vier  Affinitäten,  welche  das  Kohlen stoffatom  nach  Kekule 
stets  hat,  sind  chemisch  untereinander  gleichwertig. 

Denken  wir  uns,  dafs  dieselben  in  einer  Ebene  angeordnet  seien 
und  in  vier  aufeinander  senkrechten,  also  untereinander  gleichwertigen 
Richtungen  wirken,  so  würden  bereits  zwei  Biderivate  des  Grubengases : 

H  H 


X— C— X     und     H— C— X, 

I  I  * 

H  X 

möglich  sein,  welche  in  ihrem  Verhalten  gewisse  Unterschiede  zeigten. 
Solche  Differenzen  treten  aber  erst  bei  vier  verschiedenen  Radikalen 
bezw.  Atomen  auf. 

Die  Sache  wird  sofort  erklärlich,  wenn  wir  annehmen,  dafs  die 
vier  Affinitäten  räumlich  angeordnet  sind,  und  zwar  ihrer  Gleichwertig- 
keit gemäfs  derart,  dafs  sie  unter  sich  gleiche  Winkel  bilden;  d.  h. 
wir  müssen  uns  das  Kohlenstoffatom  im  Mittelpunkte  eines  regulären 
Tetraeders  denken,  von  wo  aus  die  vier  Affinitäten  (Achsen)  nach  den 


286  Von  den  flüssigen  Körpern. 

▼ier  Ecken  ausstrahlen,  wie  dies  das  KohlenstoSmodell  Keknles  Te^ 
anschauliclit. 

Denken  wir  uns  ein  Kohlen stoSatom  mit  vier  gleichen  Eadikaki 
Ri ,  z.  B.  im  Grubengas  mit  vier  Wasserstoffatomen ,  verbunden ,  und 
zwei  Yon  ihnen  nacheinander  durch  andere  unter  sich  yerschiedene 
Radikale  R.2,  R^  ersetzt,  so  ist  es  gleichgültig,  an  welchen  Ecken  dies 
geschieht;  wir  können  zwei  Tetraeder,  bei  welchen  diese  Substitutioi 
an  beliebigen  Ecken  vorgenommen  wurde,  durch  Drehen  und  Wendn 
immer  wieder  in  dieselbe  Lage  bringen,  so  dals  sie  sich  decken.  Ba 
zweifacher  Substitution  ist  also  eine  Verschiedenheit  nicht  möglich,  was 
die  Erfahrung  bestätigt. 

Wird  aber  auch  das  dritte  Radikal  7^^  durch  ein  anderes  Radikal  i?4 
ersetzt,  so  dafs  das  Eohlenstoffatom,  welches  samt  seinen  vier  Valenzen 
der  Einfachheit  halber  in  Abb.  8  weggelassen  wurde,  mit  vier  verschie- 

Abb.  8. 


denen  Radikalen  Ri,  i?2»  Rs,  R^  verbunden  ist,  so  sind  zwei  verschiedene 
Anordnungsweisen  möglich,  die  nicht  in  die  gleiche  Lage,  d.  h.  znr 
Deckung  gebracht  werden  können,  sondern  sich  wie  Gegenstand  und 
Spiegelbild  verhalten,  also  Gegenkörper  oder  enantiomorph  sind.  Um 
in  obenstehender  Abb.  8  von  R^  nach  7?2i  ^s  zu  gelangen,  müssen  wir 
einmal  in  der  Richtung  des  Uhrzeigers,  das  andere  Mal  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  vorgehen  ^). 

Solche  mit  vier  verschiedenen  Atomen  bezw.  Radikalen  verbundene 
Kohlenstoff atome  werden  als  „asymmetrische"  bezeichnet. 

Beide  genannte  Formen  enthalten  dieselben  Atome  und  Atom- 
gruppen  in  der  gleichen  Verbindung  mit  dem  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom, müssen  also  in  chemischer  Hinsicht  durchaus  übereinstimmen. 
Dagegen  können  die  Atome  etc.,  wie  eben  gezeigt,  in  ihrer  räumlichen 
Anordnung  voneinander  abweichen,  wodurch  zwei  verschiedene,  mit- 
einander  enantiomorphe    „Konfigurationen"    entstehen.      Auf   die  An- 


^)  Für  das  Verständnis  dieser  Verhältnisse  ist  die  Benutzung  von  Atom- 
modellen unerläfslicb ,  welche  zuerst  von  K  e  k  u  1  ^  eingeführt  und  von 
A.  V.  Baeyer,  sowie  von  C.  Engler  (D.  E.  G.  M.  27  080)  verbessert  wurden. 
Billiger  sind  die  von  Jacobson  vorgeschlagenen,  bei  Desaga  in  Heidelberg 
zu  habenden  Modelle,  noch  einfacher  die  Kohlenstoffmodelle  Friedländers, 
welche  aus  vier  unter  gleichen  Winkeln  zusammenstofsenden ,  mit  Siegellack 
zusammengeklebten  Gummischlauchstückchen  bestehen;  die  übrigen  Atome 
und  Atomgruppen  werden  durch  kleine  Hölzchen  mit  verschieden  gefärbten 
'^öpfen  angedeutet,  welche  in  die  Gummiröhrchen  eingesteckt  werden. 


Das  asymmetrisclie  Kohlenstoffatom.  267 

Wesenheit  eines  solchen  asymmetrischen  Eohlenstoffatoms  und  den 
«fiyiBinetrisohen  Bau  der  Molekeln  führen  Le  Bei  imd  yan't  Hoff  die 
Ftiiigkeit  einer  Reihe  Ton  Verbindungen  zurück,  die  Polarisationsebene 
4i»B  Lichtes  zu  drehen  und  in  zwei  Modifikationen  aufzutreten ,  deren 
optische  Aktivität  ihrem  Werte  nach  gleich ,  aber  genau  entgegen- 
gesetzt ist. 

Demgemals  mülsten  alle  optisch  aktiven  Körper  ein  oder  mehrere 
solche  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten,  was  durch  die  Er- 
fahrung auch  bestätigt  wird.  Folgende  Verbindungen,  bei  welchen  das 
lusymmetrische  Kohlenstoffatom  durch  ein  fettgedrucktes  C  gekenn- 
zeichnet ist,  mögen  dies  lehren: 

CHg— CH.OH— COOH Müchsäure, 

COOH— CHs— CH.OH-COOH  .    .Äpfelsäure, 
CONHg.CHj.CHNHg— COOK     .    .    Asparagin, 
CeHj— CH.OH— COOH Mandelsäure. 

Gestützt  wird  diese  Anschauung  durch  die  Thatsache,  dafs  im  all- 
gemeinen die  optische  Aktivität  erhalten  bleibt,  wenn  man  eines  der  um  das 
asymmetrische  Kohlenstoffatom  gelagerten  vier  verschiedenen  Atome  oder 
Atomgruppen  durch  ein  anderes,  von  den  drei  übrigen  ebenfalls  vei-schiedenes 
Badikal  ersetzt,  dafs  sie  aber  sofoi*t  aufhört,  wenn  man  ein  Radikal  einführt, 
das  einem  schon  vorhandenen  gleich  ist  und  so  die  Asymmetrie  aufhebt. 
So  entsteht  aus  aktiver  Äpfelsäure,  COOH— CHg— CHOH— COOH,  inaktive 
Bemsteinsäure  ,     C  0  O  H —  C  Hg—  C  Hj — C  O  O  H.      Vom    aktiven    Amylalkohol, 

CH 

^  TT  >CH — CHgOH,  sind  das  Chlorid,  Bromid,  Jodid,  Amin,  die  zugehörende 

UgrL5 

Baldriansäure  und  alle  anderen  von  Guye  darauf  untersuchten  Derivate,  43 
an  der  Zahl,   in  denen   das   asymmetrische  Kohlenstoffatom   erhalten  bleibt, 

optisch  aktiv.     Ersetzt  man  aber  das  Hydroxyl  durch  Wasserstoff,  so  entsteht 

CH 
das  Dimethyläthylmethan,  ^  t|  >CH — CHg  ,    ohne    asymmetrischen   Kohlen- 

Stoff  und  ohne  optische  Aktivität. 

Durch  Vereinigung  der  beiden  optisch  entgegengesetzt  wirkenden 
Isomeren,  „optischen  Antipoden",  zu  gleichen  Molekeln  entsteht,  wie 
bereits  gesagt,  eine  inaktive  Form,  welche  durch  passende  Mittel 
wieder  in  beide  Komponenten  gespalten  werden  kann.  Während  aber 
die  letzteren  in  chemischer  Beziehung  durchaus  miteinander  überein- 
stimmen, hat  der  durch  ihre  Vereinigung  entstehende  Körper  oftmals 
andere  Eigenschaften.  Dies  Verhalten  zeigen  z.  B.  die  beiden  optisch 
isomeren  Weinsäuren  und  die  durch  ihre  Vermischung  entstehende 
inaktive  Traubensäure.  Erstere  krystallisieren  in  monoklinen,  luft- 
beständigen Prismen  ohne  Krystallwasser  und  mit  dem  Schmelz- 
punkte 167  bis  170^,  die  Traubensäure  mit  einer  Molekel  Wasser 
in  triklinen,  an  der  Luft  verwitternden  Prismen,  die  bei  100^  ihr 
Krystallwasser  verlieren  und  bei  205  bis  206^  schmelzen.  Sie  ist 
in  Wasser  und  Weingeist  schwerer,  in  Äther  leichter  löslich  als  die 
beiden  Weinsäuren  und  bildet  ein  viel  schwerer  lösliches  Calciumsalz, 
so  dafs  sie  durch  Grypslösung  sofort  gefällt  wird,  während  dies  bei  den 
Weinsäuren  nicht  der  Fall  ist. 
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Die   Traubensäure    (Acidum    racemicum)    gilt    gleichsam    als  dir  ^^ 
typische  Vertreter  dieser  durch  Verbindung  zweier  optischen  Antipodea 
entstehenden  inaktiven,   und    durch    geeignete  Mittel  wieder  in  jene 
zerlegbaren  Körper,  die  nach  ihr  als  racemische  Verbindungen 
bezeichnet  werden. 

Viele  optisch  aktive  Köi*per  lassen  sich  durch  Erhitzen  auf  höhere  Tem-  ml 
peratur  direkt  oder  unter  dem  Einflüsse  anderer  Körper,  welche  dahei  selbrt  Ig 
keine  Änderung  erleiden,  nur  als  „Kontaktsubstanzen"  wirken,  ineinandfir 
oder  in  die  inaktive  Modifikation  überführen.  So  geht  Weinsäure  beim  E^  — . 
hitzen  mit  etwas  Wasser  auf  175®  in  Trauben  säure  über,  indem  sich  ein  Teü  | 
derselben  in  die  entgegengesetzt  drehende  Modifikation  umlagert,  bis  gleich- 
viel rechts-  und  linksdrehende  Molekeln  vorhanden  sind  und  Gleichgewichts- 
zustand eintritt.  In  anderen  Fällen  kann  die  Umlagerung  durch  Erhitzen 
mit  Chinolin,  Pyridin  oder  anderen  organischen  Basen  bewirkt  werden. 

Man  hat  vielfach  versucht,  eine  Beziehung  zwischen  der  Grölse  der 
Drehung,  welche  die  vier  um  das  asymmetrische  EohlenstoSatom  ge- 
lagerten Radikale  bewirken,  und  der  Beschaffenheit  oder  Masse  auf- 
zufinden. Dieselben  sind  in  der  That  vorhanden ,  aber  bis  jetzt  nicht 
scharf  erkannt  worden. 

Die  Erscheinungen,  welche  auf  eine  verschiedene  räumliche  An- 
ordnung der  Atome  innerhalb  der  Molekel  zurückzuführen  sind,  bilden 
zusammen  das  Gebiet  der  Eaumchemie  oder  Stereochemie,  welche  als 
eine  Erweiterung  der  Strukturtheorie,  der  Lehre  von  der  Bindungs- 
weise der  Atome  in  den  Molekeln,  erscheint.  Die  räumliche  Gruppierung 
der  Atome  wird  nach  Wunderlich  als  Konfiguration- bezeichnet 
Die  Körper,  welche  bei  gleicher  Konstitution  eine  verschiedene  Kon- 
figuration haben,  nannte  J.  Wislicenus  „geometrische  Isomere", 
V.  Meyer  „stereoisomere"  Verbindungen. 

Van't  Hoffs  Lehre  hat  seit  ihrer  Aufstellung  vielfache  Bestätigung 
erfahren.  Jeder  bisher  untersuchte  optisch  aktive  Stoff  enthält  ein  oder 
mehrere  asynunetrische  Kohlenstoffatome,  so  dafs  also  beide  Eigenschaften 
miteinander  in  einem  Kausalnexus  stehen  müssen. 

Wenn  andererseits  optisch  inaktive  Körper  mit  asynunetrischem  Kohlen- 
stoffatom bekannt  sind,  so  kann  dies  davon  herrühren,  dafs  ihr  Drehvermögen 
sehr  klein  ist,  oder  dafs  sie  racemischer  Natur  sind,  oder  endlich,  dafs  bei 
ihnen  die  Inaktivität  durch  innere  Kompensation  hervorgerufen  wird,  wie 
dies  im  folgenden  Paragraphen  des  Näheren  zu  erläutern  ist. 

159.  Verbindungen  mit  zwei  asymmetrisohen  Kohlenstoff- 
atomen.  Sind  in  einem  Körper  zwei  asymmetrische  KohlenstoSatome 
vorhanden ,  so  wird-  das  eine  Kohlenstoffatom  eine  Drehung  -|-  A  oder 
^ —  Ä,  das  zweite  eine  Drehung  +  ^  bezw.  —  B  bewirken  können, 
was  zu  folgenden  vier  Kombinationen  führt: 

I.    +  Ä  +  B,         III.    +  Ä  --  B, 
IL    —  A  —  By         IV.    —  Ä  +  B. 

Bei  Kombination  I.  und  IL  wirken  beide  Kohlenstoff atome  in  dem- 
selben Sinne;  wir  erhalten  zwei  stereoisomere  Verbindungen  von  gleicher. 
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aber  entgegengesetzter  Drehung ,  welche  sicli  zu  einer  inaktiven ,  aber 
spaltbaren  racemischen  Modifikation  vereinen. 

Bei  Kombination  III.  und  lY.  wirken  beide  EohlenstoSatome  im 
entgegengesetzten  Sinne  auf  die  Drehrichtung;  sie  werden  sich  also  in 
dieser  Hinsicht  gegenseitig  beeinflussen.  Sind  beide  Kohlenstoffatome 
mit  denselben  Atomen  und  Radikalen  verkettet,  so  üben  sie  gleichen 
Einfluls,  aber  im  entgegengesetzten  Sinne  auf  die  Drehung  der  Polari- 
sationsebene  aus,  heben  sich  also  in  ihrer  Wirkung  auf.  So  entsteht 
eine  inaktive  Modifikation,  welche  dies  durch  intramolekulare 
Kompensation  ist  und  sich  nicht  in  zwei  entgegengesetzt  drehende 
Körper  zerlegen  lälst. 

Ein  Beispiel  dieser  Art  bietet  die  Weinsäure.  Beide  asymmetrische 
Eohlenstoffatome  besitzen,  da  sie  mit  denselben  Atomen  und  Radikalen 
Terbunden  sind,  gleiche  Drehkraft,  so  dals  Ä  =  B  ynrd,  und  wir  haben: 

I.    +  Ä  +  A=  -ir  2A, 

n.  — Ä  —  Ä  =  —  2Ä, 
m.  +  Ä  —  A  =  0. 

Die  Weinsäure  tritt  dem  Gesagten  gemäls  in  drei  bezw.  vier  ver- 
schiedenen Modifikationen  auf. 

Zwei  derselben,  die  Rechts-  und  Linksweinsäure,  entsprechen  den 
obigen  Kombinationen  I.  und  IL;  sie  sind  optisch  aktiv  und  drehen  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  gleich  weit,  aber  im  entgegengesetzten 
Sinne.  Durch  ihre  Vereinigung  liefern  sie  die  inaktive  Trauben  säure. 
Neben  ihnen  aber  giebt  es  noch  eine  vierte  Modifikation,  welche  von 
Paste ur  entdeckt  wurde  und  den  Namen  Meso-  oder  Antiweinsäure 
führt.  Hier  drehen  beide  Kohlenstoffatome  die  Polarisationsebene  mit 
gleicher  Stärke,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung,  heben  sich  also  in 
ihrer  Wirkung  innerhalb  der  Molekel  auf;  die  Mesowein  säure  ist  optisch 
inaktiv  durch  innere  Kompensation  und  nicht  spaltbar. 

Am  klarsten  werden  diese  Verhältnisse  mittels  der  AtommodeUe  dar- 
gestellt. Baut  man  aus  diesen  die  Formeln  der  drei  Modifikationen  auf, 
'Welche  hier  auf  die  Ebene  des  Papiers  unter  Aufrichten  der  nach  hinten 
^Tichteten  Valenzen  projiziert  sind: 

I.  II.  m. 

COOH  COOK  COOH 

HO— C— H         H— C— OH       H— C— OH 

H— C— OH      HO— C— H         H— C— OH 

I  i  I 

COOH  COOH  COOH 

J^unmt  man  sie  dann  an  der  Verbindungsstelle  beider  asymmetrischen  Kohlen- 
^ffatome  auseinander  imd  hält  die  beiden  Bruchstücke  jeder  Molekel  neben- 
*Uiander,  so  sieht  man  sofort,  dafs  bei  I.  und  II.  die  um  die  beiden  Kohlen- 
»töffatome  gelagerten  Badikale  in  gleicher  Ordnung  aufeinander  folgen,  also 
^  demselben  Sinne  wirken,  während  sie  bei  III.  das  Ansehen  von  Gegenstand 
^^  Spiegelbild  haben,  also  entgegengesetzt  wirken. 

Biehringer,  Stöchiometrie.  19 
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Hhd  kann  «ich  die  Sscbe  auch  nocb  in  anderer  Weise  klar  macheD. 
KonitruiereD  wir  une  das  Modell  der  Koaflguration  I.  und  IL,  so  Terhalloi 
■ich  beide  wie  Gegenkörper ;  sie  sind  nicht  durch  Drehtug  zar  Deckung  n 
bringen.  Konitruiert  man  aber  das  Spiegelbild  zu  HI.  und  kehrt  duaelbe 
lun ,  M  iat  es  mit  letzterem  identiich.  In  diesem  Falle  erhalt«ii  i  ~ 
nicht  zwei  optiatdi  entgegengesetzte,  sondern  eine  durch  iunei-e  Kompensation 
inaktive  Modifikation. 

Sind  bei  mehreren  asymmetrischen  Eohlenetoffatomen  die  mit  dieun 
verbundenen  Atome  und  Atomgmppen  nicht  gleich , 
der  ■■ymmetriacben  G'Ab>me  vorstellt,  nach  van't  Hoff  die  Zahl  der  mög- 
lichen optischen  Isomeren  r=  S",  bei  zwei  agynunetrischen  Kohlenstoffatomsi 
daher  4,  bei  dreien,  wie  bei  den  Äldopentosen,  =  8,  bei  vieren,  wie  bei  den 
A.ldc)hexoien ,  =^  16.  Diese  vermögen  zu  je  zweien  eine  raoemische  S 
flkatlon  zu  bilden,  so  dafs  z.  B.  bei  vier  asjminetriBclien  KohlenstoffftfonieQ 
anher  den  genannten  16  aktiven  noch  8  inaktive  racenüsche  and  spaltbare 
Modifikationen  möglich  einä. 

Werden  dann  die  um  die  zwei  äufseren  asymmetrischen  Kohlenstoffalome 
gelagerten  Atome  und  Atomgmppen  gleich ,  so  wird  einesteils  die  Zahl  der 
Konfigurationen  vermindert,  anderenteils  aber  aach  Inaktivität  durch  ii 
Kompensation  eintreten  können. 

Die  Ziilil  der  Pentosen  der  Formel  CH,OH— CHOH— CHOH— CHOB 
— OHO  mit  drei  aiym metrischen  Kohlenstoffatomen  i 
vier  raeemisolie  Modifikationen  kommen.  Führt  man  de  in  die  entsprecben- 
ilen  Alkohole  oder  Dikarbonsäuren  über ,  so  werden  die  beiden  äuTsereD 
aiiymiuetri>ohen  Kuhlenetoffntome  einander  gleich  und  die  Zahl  der  Isomeren 
damit  verringert,  Bu  liefern  die  beiden  stereochemisch  verschiedenen  Pentosen 
von  der  nachfolgenden  Konflguralion  denselben  Alkohol  (Pentit)  oder  dieselbe 
Dikarbonsüure : 

COM  COH  CH,OH 

HO— C— H 


H-C— I 
H— C— « 


H— C— OH 

I  I 

HO— C— H  giebt      H— C-OH 

HO— C— H  H— C— OH 

I  I  I 

CH,OU  CH,OH  CH,OH 


II  lUMi  brouchl   ilru   aus  dtr  zweiten  Formel  entstehenden  Pentit  nnr  nm 

lUi   um   dnsselbi-  Bild   wie   oben   zu  erhalten.    Gegenstand  und 

I  hier   ideutisch.   die  Konfiguration  mithin  durch  innere 

rlvgung  optisch  innkÜTer  ESrper  in  ihre  aktiven 

UfA\   aus  Inaktiven  Körpern  dargestellten 

DÜt   ttsyiuiiiftrisiliim  Kohlensto&atom  sind  stets  inaktiT. 

enlgyKt'nv'e-^i'f^t  .iktive  Verbindungen  denselben  Gleicb- 

dursteileii.  .-^o  nud  die  Bedingongen  fOr  die Cntstehnng 

^t'gi'b':  11 '.  wir  erhalten  dunm  beide  in  gieiciwr 

ht'  Modifibitioii.     So  werden  die  Versncbe  tat 

"Woinslun'  sttt^    It aubensSure  ei^beo.     Die  Mesoweis- 

Icrt'ti  liliUb^-ewiebtsaustand  vontdlt,  kann  nsttf 

itsteWu. 
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Direkt  können  optisch  aktive  Körper  nur  aus  bereits  aktiven  Ver- 
bindungen hergestellt  werden.  Solche  von  vornherein  aktive  Stoffe 
treten  aber  nur  als  Produkte  der  organisierten  Zelle  auf,  weshalb  ihre 
Entstehung  früher  „der  Lebenskraft"  zugeschrieben  wurde. 

Die  Spaltung  der  racemischen  Verbindung  zweier  aktiver  Isomeren 
ist  Bedingung  für  die  Trennung  der  letzteren;  sie  kann  wegen  der 
Gleichheit  ihrer  chemischen  und  der  physikalischen  Eigenschaften,  mit 
Ausnahme  des  Drehungsvermögens,  also  der  Löslichkeit,  des  Schmelz- 
punktes, der  Verseifungsgesch windigkeit  bei  Estern,  der  Erhöhung  des 
Siedepunktes  ihrer  Lösungen  u.  dergl.  nur  durch  besondere  Mittel  be- 
wirkt werden,  die  sämtlich  von  Pasteur  aufgefunden  wurden.  Die- 
selben sind  von  dreierlei  Art  und  beruhen  teilweise  auf  einer  direkten 
Zerlegung  in  beide  Modifikationen,  teilweise  auf  einer  Isolierung  der 
einen  Modifikation  unter  Zerstörung  der  anderen. 

1.  Spaltung  durch  bereits  aktive  Verbindungen.  Diese  stets 
anwendbare  und  am  häufigsten  benutzte  Methode  beruht  darauf,  dafs  die 
beiden  Komponenten  einer  racemischen  Modifikation  mit  anderen  aktiven, 
also  einen  asymmetrischen  Atomkomplex  enthaltenden  Btoflfen  Verbindungen 
eingehen,  welche  nicht  mehr  Spiegelbilder  voneinander  sind  und  daher  sich 
durch  ihre  Löslichkeit,  ihre  Krystallform,  ihren  Schmelzpunkt  u.  s.  w.  unter- 
scheiden. So  lassen  sich  optisch  isomere  Säuren  trennen,  indem  man  Salze 
derselben  mit  einer  aktiven  Base  herstellt,  welche  in  ihrer  Löslichkeit  von- 
einander abweichen  und  so  durch  fraktionierte  Krystallisation  zu  trennen 
sind.  Gemenge  optisch  isomerer  Basen  würden  umgekehrt  mit  Hülfe  einer 
aktiven  Säure  zu  trennen  sein.  Aus  diesen  Verbindungen  lassen  sich  dann 
die  beiden  Komponenten  in  freiem  Zustande  gewinnen. 

Auf  dem  Wege  gelang  es  Pasteur,  aus  der  Traubensäure,  indem  er 
dieselbe  in  absolutem  Alkohol  mit  aktivem  Cinchonin  neutralisierte,  zuerst 
das  Salz  der  Linksweinsäure  abzuscheiden.  Ebenso  läfst  sich  die  inaktive 
Milchsäure  mittels  der  Strychninsalze ,  das  inaktive  Coniin  mit  Hülfe  von 
d -Weinsäure  zerlegen.  Auch  hier  befördert  Einsäen  eines  Krystalles  des  be- 
treffenden Salzes  die  Krystallisation. 

Die  Trennung  ist,  wie  erwähnt,  ausschliefslich  darauf  zurückzuführen, 
dafs  die  zwei  Verbindungen ,  welche  z.  B.  durch  die  Vereinigung  der  beiden 
Komponenten  einer  racemischen  Säure  mit  einer  optisch  aktiven  Base  ent- 
stehen, nicht  mehr  Spiegelbilder  voneinander  sind;  W.  Marckwald  hat 
gezeigt,  dafs  die  Affinitätsgröfse  beider  Komponenten  der  optisch  aktiven 
Base  gegenüber  genau  gleich  ist. 

2.  Spaltung  durch  Organismen.  Diese  Methode  ist  die  älteste,  in- 
sofern die  Entstehung  aktiver  Körper  aus  inaktivem  Material  unter  dem  Ein- 
flüsse niederer  Organismen,  welche  Gärung  und  Fäulnis  erregen,  schon  lange 
bekannt  ist.  Sie  ist  jedoch  keine  eigentliche  Spaltung,  denn  sie  liefert  nur 
die  eine  Modifikation,  während  die  andere  zerstört  wird,  indem  der  Organis- 
mus, vielleicht  infolgedessen,  weil  er  selbst  aktive  Verbindungen,  Albuminoide, 
enthält,  eine  der  beiden  aktiven  Komponenten  bei  seiner  Ernährung  und 
Assimilation  bevorzugt,  die  andere  aber  nicht  oder  erst  nach  dem  Ver- 
schwinden der  ersten  angreift.  Nach  dieser  Deutung  wäre  die  Methode  im 
Grunde  mit  der  ersten  sehr  nahe  verwandt.  Pasteur  hat  auf  dem  Wege 
zuerst  aus  traubensaurem  Ammon,  in  dessen  verdünnte,  mit  etwas  Nährsalz 
(Phosphat)  versetzte  Lösung  er  den  gewöhnlichen  Schimmelpilz  (Penicillium 


in* 
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glancum)  eingesäet  hatte ,  eine  Lösung  von  Linksweinsäuresalz  erhalten, 
während  die  Eechtsweinsäure  aufgezehrt  wurde. 

Der  besonders  häufig  angewandte  Schimmelpilz  zerstört  bald  die  rechte-, 
bald,  wie  bei  inaktiver  Milchsäure,  die  linksdrehende  Modifikation.  Andere 
Organismen  wirken  anders,  so  dafs  es  unter  Umständen  gelingt,  durch  Ein- 
saat verschiedener  Organismen  bald  die  eine,  bald  die  andere  Modifikation 
darzustellen.  So  erhielt  Lewko witsch  aus  inaktiver Paramandelsaure  durch 
den  gewöhnlichen  Schimmelpilz  die  rechtsdrehende  Säure,  durch  Saccharo- 
myces  ellipsoideus  und  einen  Spaltpüz  die  linksdrehende  Modifikation. 

Die  grofse  Zahl  aktiver  Verbindungen,  welche  die  höheren  Pflanzen 
erzeugen,  deutet  darauf  hin,  dafs  auch  bei  ihnen  ähnliche  Verhältnisse  ob- 
walten. 

3.  Spaltung  durchErzeugung  enantiomorpherKrystalle.  Diese 
rein  chemische  Methode,  die  aber  sehr  selten  in  Betracht  kommt,  beruht 
darauf,  dafs  u.  ü.  beide  Modifikationen  in  enantiomorphen ,  entgegengesetzt 
hemiedrischen  Krystallen  auftreten ,  welche  durch  Auslesen  voneinander  ge- 
schieden werden  können.  Während  in  den  meisten  Salzen  der  Traubensäure 
die  beiden  Isomeren  als  Verbindung  krystallisieren ,  liefert  das  Ammonium- 
natriumsalz  unter  28®  zweierlei  Erystalle,  welche  entgegengesetzte  Hemiedrie 
zeigen  und  die  Salze  der  beiden  Weinsäuren  darstellen.  Über  28*  scheidet 
sich  auch  hier  ein  einheitliches  traubensaures  Salz  ab.  Einfacher  kann  man 
die  Scheidung  nach  Grernez  ausführen,  wenn  man  in  die  übersattigte  Lösung 
einen  rechts-  oder  linkshemiedrischen  Kry stall  einsäet,  worauf  nur  die  ent- 
sprechende Modifikation  auskrystallisiert. 

Pur  die  zerlegte  auf  analoge  Weise  die  i- Milchsäure  mittels  der  Zink- 
ammonsalze. 

Synthetisches  Asparagin  krystallisiert  nur  in  beiden  enantiomorphen 
Formen. 

Für  das  Ammonnatriumsalz  der  Traubensäure  giebt  es  also  eine  Tem- 
peratur, oberhalb  deren  nur  die  racemische  Verbindung  existenzföhig  ist, 
während  unterhalb  derselben  blofs  das  racemische  Gemisch  bestehen  kann. 
Die  Bildung  und  Existenzfähigkeit  einer  racemischen  Verbindung  ist  daher 
an  eine  bestimmte  Temperaturgrenze  gebunden,  welche  zugleich  die  Um- 
wandlungstemperatur beider  Formen  ineinander  vorstellt.  Nach  Wyrouboff 
liegt  dieselbe  z.  B.  für  das  Natriumkaliumsalz  der  Traubensäure  bei  -f-  3'. 
Unterhalb  derselben  bildet  sich  dasKacemat,  oberhalb  derselben  dasGremisch 
der  beiden  weinsauren  Salze  *). 

4.  Der  Nachweis  der  racemischen  Natur  einer  inaktiven  Ver- 
bindung mit  asymmetrischem  Kohlenstoff  kann  endlich  noch  auf  syntheti- 
schem Wege  geführt  werden,  indem  man  gleiche  Mengen  der  zwei  entgegen- 
gesetzt drehenden  Modifikationen  zusammenbringt  und  so  ein  Produkt  erhält, 
das  mit  der  in  Frage  stehenden  inaktiven  Verbindung  identisch  ist.  So 
entsteht  der  zu  den  Terpenen  gehörende  Kohlenwasserstoff  Dipenten  durch 
Bosammenbringen  gleicher  Mengen  von  Rechts-  und  Linkslimonen. 

161.  Magnetisolie  Drehtuig  der  Folarisationsebene.  £me 
«igentümliche  Beziehung  zwischen  Licht  und  Mektricitat  beohachtete 


^)  Qans  analoge  Erscheinungen  finden  sich  auch  bei  Doppelsalzen. 
Hagnesium-  und  Natriumsulfat  krystallisieren  unter  21®  getrennt  als  Bitter- 
Mlx,  Hg804.7H80,  und  Glaubersahs,  NajS04 .  10H,0,  oberhalb  21*  als 
Boppelsalz,  MgNas(S04)g.4H20,  welches  dem  natürlich  vorkonomenden  Astra- 
kanit  entspricht. 
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1846  Faraday.  Den  meisten  durchsichtigen  festen  Körpern,  wie 
Glas,  oder  flüssigen  inaktiven  Körpern  kann  durch  Einwirkung  eines 
Magneten  oder  elektrischen  Stromes  Yorübergehend  die  Eigenschaft 
erteilt  werden,  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  zu  drehen. 

Umgiebt  man  z.  B.  eine  mit  Schwefelkohlenstoff  gefüllte  Röhre  mit 
einer  Ma^etisierungsspirale  und  schaltet  sie  zwischen  zwei  l^icolsche 
Prismen  ein,  so  wird  bei  einer  gewissen  Stellung  derselben  das  Gesichts- 
feld dunkel  erscheinen.  Schickt  man  nun  durch  die  Windungen  einen 
genügend  starken  Strom,  so  wird  das  Gesichtsfeld  erhellt,  der  Analy- 
sator muls  um  einen  bestimmten  Winkel  nachgedreht  werden ,  ehe 
wieder  Dunkelheit  eintritt.  Der  elektrische  Strom  ruft  also  im  Schwefel- 
kohlenstoff einen  Zustand  hervor,  welcher  die  Polarisationsebene  zu 
drehen  vermag,  und  zwar  im  selben  Sinne,  in  welchem  der  Strom  die 
Spirale  durchflielst;  er  verschwindet  wieder,  wenn  der  letztere  aufhört. 
Die  Drehung  ist  proportional  der  Stromstärke  und  der  Dicke  der  Schicht, 
d.  h.  der  Weglänge,  die  der  Strahl  unter  dem  Einflüsse  des  Stromes 
durchläuft;  sie  wächst  ferner  mit  der  Brechbarkeit  des  Lichtes.  AuTser- 
dem  aber  ist  sie  abhängig  von  der  chemischen  Natur  und  Temperatur 
der  Substanz. 

Dieselbe  Erscheinung  tritt  auf,  wenn  man  die  betreffende  Substanz 
zwischen  die  Pole  eines  starken  Elektromagneten  bringt,  welche  durch- 
bohrt sind,  um  die  Beobachtung  zu  ermöglichen,  und  durch  die  Win- 
dungen einen  Strom  schickt. 

Auch  bei  Gasen  findet  eine,  allerdings  sehr  geringe  Drehung  des 
polarisierten  Lichtstrahles  unter  dem  Einflüsse  des  Stromes  statt. 

Mit  der  Ermittelung  von  Beziehungen  zwischen  elektromagnetischer 
Drehung  und  chemischer  Beschaffenheit  hat  sich  W.  H.  Perkin  d.  Alt. 
beschäftigt. 

Perkin  bestimmte  die  Grölse  der  Drehung,  welche  eine  Flüssig- 
keitsschicht von  bestimmter  Dicke  unter  dem  Einflüsse  eines  Magneten 
erzeugt,  wobei  als  Einheit  diejenige  Drehung  dient,  welche  eine  Wasser- 
Bchicht  von  gleicher  Dicke  und  gleicher  Temperatur  in  demselben 
Magnetfelde  hervorbringt. 

Bezieht  man  die  magnetische  Drehung,  wie  früher  (S.  277)  die 
gewöhnliche  Drehung  der  Polarisationsebene,  auf  1  g  wirksamer  Sub- 
stanz in  1  cc,  so  ist  dieselbe  gleich  dem  Quotienten  aus  dem  Drehungs- 
winkel «1  mit  dem  specifischen  Gewicht  Sj,  also  £i'Si.  Für  Wasser  er- 
gäbe sich  unter  denselben  Bedingungen,  wenn  6  der  Drehungswinkel,  s 
das  specifische  Gewicht  bei  der  Untersuchungstemperatur  ist,  s/s. 

Das  specifische  Drehungs vermögen  der  Substanz  r,  bezogen  auf 
Wasser,  ist  dann: 

€i         6    6iS 

Si    '    S  SSi 

Das  molekulare  magnetische  Drehungsvermögen  erhält  man  durch 
Multiplikation  der  specifischen  Drehung  beider  Körper  mit  den  Mole- 
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kulargewichten.    Ist  das  Molekulargewicht  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz =  9J{,  das  des  Wassers  :=  18,02,  so  ist  die  molekulare  Rotation: 

o  =  r  ' • 

^  18,02 

Die  Vergleichung  des  molekularen  magnetischen  Drehvermögens  hat 
ergeben,  dafs  dasselbe  in  allen  untersuchten  homologen  Verbindungen  der 
Fettreihe  mit  gleichgebauter  Kohlenstoff  kette  um  1,023  Einheiten  für  jedes 
OHg  steigt;  es  kann  also  allgemein  mit  dem  Ausdrucke  K  -{-  n  .  1,023  be- 
zeichnet werden,  wo  n  die  Zahl  der  CHj-Grruppen  angiebt  und  K  eine 
Konstante  vorstellt,  die  von  der  Konstitution  der  beti-eflfenden  Verbindungen 
abhängt.  Der  Wert  für  K  wird  von  Perkin  als  „Beihenkonstante' 
bezeichnet. 

So  ist  die  Keihenkonstante  der  normalen  Paraffine  0,508,  -der  Alkohole 
0,699,  der  Fettsäuren  0,393.  Doch  gelten  dieselben  nur  für  die  höheren 
Glieder,  welche  wirklich  CHg  enthalten,  nicht  für  die  niederen  Homologen, 
z.  £.  Ameisen-  oder  Essigsäure. 


Vierter  Abschnitt. 

Von  den  Lösungen. 

162.  Der  Iiösungsvorgang.  Physikalische  und  chemische 
Iiösung.  Bei  dem  physikalischen  Lösungs vorgange  wird  ein  Gas,  eine 
Flüssigkeit  oder  ein  fester  Körper  von  der  Flüssigkeit  einfach  auf- 
genommen, indem  sich  seine  Molekeln  zwischen  die  des  Lösungsmittels 
hineinschieben.  Die  entstehenden  Lösungen  ^)  haben  die  Eigenschaften 
des  Lösungsmittels  und  des  gelösten  Körpers,  der  sich,  wenn  er  von 
Natur  aus  fest  ist,  durch  Abdampfen  des  Lösungsmittels  unverändert 
wieder  gewinnen  läfst.  Man  bezeichnet  derartige  Mischungen  auch  als 
wahre  Lösungen. 

Bei  dem  chemischen  Lösungsvorgange  wird  ein  an  sich  in  der  be- 
treffenden Flüssigkeit  nicht  oder  wenig  löslicher  Körper  durch  Ein- 
wirkung eines  Reagens  in  eine  neue,  darin  lösliche  Verbindung  über- 
geführt. Dampft  man  hier  das  Lösungsmittel  ab ,  so  wird  nicht  mehr 
die  ursprüngliche,  sondern  jene  neuentstandene  Verbindung  erhalten, 
vorausgesetzt,  dafs  sie  beständig  ist. 

Ein  Vorgang  der  ersteren  Art  ist  das  Lösen  des  Baryumchlorids 
in  Wasser,  ein  Vorgang  der  zweiten  Art  das  Lösen  des  kohlensauren 


^)  Die  deutsche  Sprache  unterscheidet  bei  dem  Worte  „Lösung"  so  wenig 
wie  bei  „Mischung"  zwischen  der  Handlung  des  Lösens  und  dem  dadurch 
bewirkten  Zustande.  Wollte  man  letzteren  durch  ein  eigenes  Wort  bezeichnen, 
so  liefse  sich  vielleicht  in  Analogie  mit  Wörtern,  wie  Gemisch,  Gebilde,  Ge- 
wächs, das  Wort  „Gelöse"  bilden. 
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Baryums  in  yerdünnter  Salzsäure,  das  durch  diese  erst  in  das  lösliche 
Baryumchlörid  übergeführt  werden  muls,  oder  das  Lösen  der  Metalle 
in  Säuren,  wo  ebenfalls  erst  lösliche  Metallsalze  gebildet  werden. 

Die  verschiedene  Löslichkeit  der  Körper  in  Flüssigkeiten,  welche 
sie  rein  mechanisch  lösen  oder  in  lösliche  Körper  überführen,  wird  in 
ausgiebiger  Weise  bei  der  Analyse  zur  Erkennung  und  Scheidung  der- 
selben verwandt. 

Man  hat  schon  vor  langer  Zeit  versucht,  beide  Formen  desLösens  auch 
durch  besondere  Bezeichnungen  zu  unterscheiden  und  die  Lösung  auf  physi- 
kalischem Wege  schlechtweg  als  Lösung  (solutio),  die  chemische  als  Auflösung 
(dissolutio)  bezeichnet.  Doch  ist  eiae  solche  Trennung  nicht  scharf  durch- 
zuführen, zumal  da  der  Vorgang,  welcher  beim  chemischen  Lösen  Vor- 
bedingung ist,  die  Bildung  eines  löslichen  Körpers,  mit  der  eigentlichen 
Lösung  nichts  zu  thun  hat. 

163.  Begriff  der  Iiösungen.  Lösungen  sind,  allgemein  ge- 
nommen, Gemische  verschiedener  Stoffe,  welche  in  all  ihren  Teilen 
gleichartig  oder  homogen  sind  und  sich  durch  rein  mechanische  Mittel 
nicht  wieder  in  ihre  Bestandteile  sondern  lassen,,  wie  dies  bei  den 
mechanischen  Gemengen  (§  12)  geschehen  kann.  Es  rührt  dies  davon 
her ,  dals  hier  die  Mischung  auf  einer  molekularen  Durchdringung  der 
verschiedenen  Substanzen  beruht,  also  eine  viel  innigere  ist. 

Im  Sinne  dieser  Definition  müssen  wir  auch  die  schon  früher  be- 
sprochenen Gemenge  verschiedener  Gase  als  Lösungen  betrachten.  Der 
gewöhnliche  Sprachgebrauch  versteht  darunter  die  Mischungen  von 
Gasen  und  Flüssigkeiten,  von  Flüssigkeiten  mit  Flüssigkeiten  und  von 
festen  Körpern  mit  Flüssigkeiten.  Dazu  kommen  endlich  noch  die  von 
van't  Hoff  als  „feste  Lösungen"  bezeichneten  Gemische  fester 
Körper,  welche  ebenfalls  auf  einer  molekularen  Durchdringung  beruhen ; 
es  sind  dies  die  isomorphen  Gemenge,  d.  h.  die  in  beliebigem  Verhält- 
nisse zusammenkrystallisierenden  Körper,  zu  denen  auch  gewisse  Metall- 
legierungen zu  gehören  scheinen.  Dieselben  können  allerdings  nicht 
direkt  erhalten  werden,  sondern  blols  dadurch,  dafs  man  die  festen 
Körper  erst  in  den  flüssigen  Zustand  durch  Schmelzen  oder  Lösen 
überführt. 

Die  Fähigkeit,  solche  Gemische  zu  bilden,  ist  zwischen  Gasen  und 
teilweise  auch  zwischen  Flüssigkeiten,  so  Weingeist  oder  Glycerin  und 
Wasser,  unbeschränkt.  In  anderen  Fällen  geht  die  Mischbarkeit  nur 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  so  zwischen  Gasen  oder  festen  Körpern 
und  Flüssigkeiten ,  ferner  auch  zwischen  Flüssigkeiten  selber ,  wie 
Wasser  und  Äther,  kann  aber  innerhalb  dieser  beliebig  variiert  werden, 
ohne  dals  dadurch  die  Homogenität  der  Lösung  irgend  welche  Ein- 
bulse  erlitte. 

Die  Eigenschaften  solcher  Gemische  sind  meist  noch  die  Eigen- 
schaften der  Komponenten;  doch  gehen  die  letzteren  auch  zum  Teil 
verloren,   oder  können  durch  neue  ersetzt  werden.      So  verschwindet 
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die   Eohäsion    der    festen    Körper,    die    Elasticität   der    Gase    in  deri 
Lösung  und  dergleichen  mehr.      Es  wird  darauf  sp&ter  noch  einzu- 
gehen sein.] 

Die  Lösungen  stehen  also  mitten  inne  zwischen  den  wahren  chemi- 
schen Verbindungen,  welche  nach  bestimmten  GewichtsYerhältnissen  und 
unter  mehr  oder  minder  weitgehenden  Änderungen  in  den  Eigenschaften 
der  Komponenten  vor  sich  gehen,  und  den  mechanischen  Gemischen, 
bei  denen  weder  das  eine,  noch  das  andere  der  Fall  ist.  Man  hat  sie 
aus  dem  Grunde  auch  als  „Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhält- 
nissen^ und  zum  Unterschiede  von  den  mechanischen  auch  als  „chemische 
Gemische"  bezeichnet. 

Da  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der  Gasgemische  aus 
praktischen  Gründen  schon  früher  behandelt  wurden,  so  sollen  im  folgen- 
den nur  die  flüssigen  Lösungen  besprochen  werden,  wie  sie  gewöhnlich 
beim  Zusammenbringen  gasiger,  flüssiger  oder  fester  Körper  mit  Flüssig- 
keiten entstehen ,  seltener  beim  Zusammenbringen  gasförmiger  od^ 
fester  Körper  für  sich.  Die  festen  Lösungen  werden  in  dem  Abschnitte 
über  die  festen  Körper  besprochen  werden,  j 

Geht  die  Fähigkeit  zweier  Körper,  eine  homogene  Mischung  oder 
Lösung  zu  bilden,  blofs  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  so  bezeichnet 
man  den  gelösten  Körper  je  nach  der  Menge,  welche  von  dem  Lösungs- 
mittel verflüssigt  wird,  als  leicht,  ziemlich  leicht,  schwer  und  sehr 
schwer  löslich.  Körper,  welche  von  einem  Lösungsmittel  nicht  auf- 
genommen werden,  heilsen  unlöslich.  Feste  oder  flüssige  Körper, 
welche  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen,  werden 
als  hygroskopisch  1) ,  und  feste  Körper,  die  sich  dabei  verflüssigen,  als 
zerflielslich  bezeichnet. 

164.  Lösungen  von  Gasen  in  Flüssigkeiten.  Die  Flüssig- 
keiten besitzen  allgemein,  wenn  auch  in  verschieden  hohem  Malse,  die 
Fähigkeit,  Gase  zu  lösen  oder  zu  verschlucken  (zu  absorbieren).  Gase, 
welche  in  reichlicher  Menge  gelöst  werden,  heilsen  leicht  absorbierbar, 
oder,  wenn  dies  in  geringem  Malse  der  Fall  ist,  schwer  absorbierbar; 
Lösungen,  welche  unter  den  obwaltenden  Verhältnissen  die  grölst- 
mögliche  Menge  Gas  aufgenommen  haben,  gesättigt. 

Um  eine  gesättigte  Gaslösung  herzustellen,  sind  Gas  und  Flüssig- 
keit in  möglichst  grolser  Oberfläche  miteinander  in  Berührung  zu 
bringen ,  was  durch  kräftiges  Schütteln ,  Leiten  des  Gases  in  kleinen 
Bläschen  durch  die  Flüssigkeit  oder  besser  noch  durch  Ausbreiten  der 
absorbierenden  Flüssigkeit  auf  porösen  Stoffen,  wie  Bimsstein,  Koks, 
erreicht  werden  kann,  oder  auch  dadurch,  dals  man  das  zu  lösende 
Gas  und  die  lösende  Flüssigkeit  nach  dem  Principe  des  Gegenstromes 


*)  vyQÖg^  feucht;  axonito^  beobachte. 
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emander  entgegenbewegt,  so  dafs   die  fast  gesättigte  Gaslösung  mit 

Inachem  Gas,  das  frische  Lösungsmittel  mit  fast  erschöpftem  Gas  in 

Beröhrung  kommt,  wie  dies  z.  B.  in  den  Skrubbem  bei  der  Reinigung 

des  Leuchtgases  und  in    den    „Bombonnes"   bei    der  Darstellung  der 

Salzsäure  geschieht. 

Die  Methode  dient  dazu,   Gase  von  Beimischungen  zu  reinigen,   indem 
Alan  sie  durch  flüssige  Körper  leitet,  welche  die  letzteren  Gase  oder  Dämpfe 
aufnehmen.     So   entfernt  man  Feuchtigkeit  mittels  Durchleiten   durch  kon- 
zentrierte Schwefelsäure,  die  Kohlensäure  aus  der  Luft  mittels  Durchleiten 
durch  Kali-  oder  Natronlauge.. 

Das  Verfahren  eignet  sich  aber  auch  dazu,  Gase  auf  ihre  Beinheit  und 
^Einheitlichkeit  zu  prüfen,  indem  man  sie  in  einem  Lösungsmittel  löst,  dann 
'Wieder  fraktioniert  austreibt  und  das  nun  erhaltene  Gas  mit  dem  ursprüng- 
lichen vergleicht.  Ist  das  Gas  einheitlich  gewesen,  so  wird  es  unverändert 
zurückerhalten,  während  Gemische,  je  nach  der  Löslichkeit  der  einzelnen 
Bestandteile,  dadurch  eine  Veränderung  in  ihrer  Zusammensetzung  erfahren 
werden. 

Da  die  Absorption  des  Gases  mit  einer  Verflüssigung  des  letz- 
teren verbunden  ist,  so  wird  bei  ihr,  wie  bei  der  Verdichtung  der 
Grase,  Wärme  frei.  Die  Temperatur  der  Lösung  wird  erhöht  und  zwar 
um  so  stärker,  je  rascher  und  reichlicher  das  Gas  gelöst  wird,  wie  dies 
beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd,  Ammoniak  oder  Chlorwasserstoff  in 
Wasser  beobachtet  wird. 

Die  Gasabsorption  wird  beeinflulst  durch  die  chemische  Beschaffen- 
heit des  Gases  und  des  Lösungsmittels,  den  Druck  und  die  Tempe- 
ratur, bei  welchen  die  Lösung  stattfindet. 

Was  zuerst  die  Abhängigkeit  von  der  chemischen  Beschaffen- 
heit des  Gases  und  des  Lösungsmittels  betrifft,  so  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  alle  Gase  löslich,  wenn  auch  in  sehr  verschiedenem,  zum 
Teil  ziemlich  geringem  Malse.  Leichter  löslich  sind  die  Gase,  welche 
sich  in  flüssigem  Zustande  mit  dem  Lösungsmittel  mischen,  wenig  lös- 
lich diejenigen,  bei  welchen  dies  nicht  der  Fall  ist. 

So  löst  nach  Bunsen  ein  Volum  Wasser  von  10°  an  Ammoniak  898,1, 
Salzsäure  418,  Schwefeldioxyd  51,38,  Schwefelwasserstoff  3,59,  Kohlensäure 
1,185,  Kohlenoxyd  0,206,  Sauerstoff  0,032,  Wasserstoff  0,019,  Stickstoff  0,016 
Volum,  berechnet  auf  0°  und  760  mm  Druck. 

Alkohol  vom  speciflschen  Gewicht  0,792  absorbiert  bei  10°  mehr,  z.  B. 
11,99  Vol.  Schwefelwasserstoff,  3,514  Vol.  Kohlensäure,  0,284  Vol.  Sauer- 
stoff u.  s.  f. 

Die  Umrechnung  der  gelösten  Gasvolume  in  Gewichte  ist  auf 
Grund  der  schon  vielfach  benutzten  Thatsache,  dafs  1  Mol  aller  Gase 
bei  0®  und  760  mm  Barometerstand  den  Raum  von  22,4  Liter  erfüllt, 
leicht  zu  bewerkstelligen. 

Flüssigkeiten,  welche  bereits  eine  Substanz  gelöst  enthalten, 
absorbieren  meistens  weniger  Gas  als  in  reinem  Zustande,  so  dafs  man 
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(jf U80  auB  ihroD  wässerigen  Lösungen  durch  Zusatz  von  Salzen,  Schwefel- 
HAure  teilweise  austreihen  kann.  So  fanden  schon  1805  Gay-Lussac 
und  A.  Y.  Humboldt,  dals  reines  Seinewasser  beim  Kochen  um  die 
Hälfte  Luft  mehr  hergiebt,  als  Seine wasser,  worin  Kochsalz  au^elöst 
war;  fügt  man  letzteres  in  der  Kälte  zu,  so  entbindet  sich  eine  sehr 
bedeutende  Menge  Luft. 

Tritt  eine  Erhöhung  der  Löslichkeit  durch  Zusatz  eines  Salzes  ein, 
wie  dies  z.  H.  bei  Kohlenoxyd  durch  Zusatz  von  Kupferchlorür  der  Fall 
ist,  so  ist  dies  auf  Bildung  allerdings  sehr  leicht  zersetzbarer  ye^ 
biiidungon  zurückzuführen. 

Die  Abhängigkeit  der  Absorption  vom  Druck  lälst  sich  femer 
in  sohr  violen  Fällen  durch  ein  einfaches  Gesetz  ausdrücken,  welches 
1803  von  W.Henry  aufgefunden,  von  J.  Dalton  auch  auf  Gasgemenge 
übertragen  wurde. 

Das  Volum  eines  Gases,  welches  von  einer  Flüssigkeit  verschluckt 
wird ,  ist  bei  konstanter  Temperatur  unter  jedem  Druck  das  gleiche, 
vorausgesetzt,  da£s  es  unter  demselben  Druck  gemessen  ist.  1  Liter 
NY asser  absorbiert  bei  15^  stets  1  Liter  Kohlensäure,  mag  der  Druck 
1,  2,  8  und  mehr  Atmosphären  betragen. 

Da  abt^r  die  Gase  bei  Erhöhung  des  Druckes  diesem  proportional 
verdichtet  werden,  so  dafs  also  z.  B.  das  gleiche  Volum  Kohlensäure 
bei  doppeltem  Druck  die  doppelte  Gewichtsmenge  enthalt ^  so  lautet 
da*  Gesetz  von  Henry: 

Die  bei  verschiedenen  Drucken  von  einer  bestimmten 
Menge  Flüssigkeit  absorbierte  Gewichtsmenge  eines  Gases 
ist  dem  Druck  direkt  proportionaL 

l^s  Gost'ts  gilt  besonders  für  die  schwerer  löslichen  Gase,  für  die 
leichter  lösiichen  nur  Wi  nicht  lu  hohem  Druck,  so  bei  CO^  bis  etwa 
tu  4  Atm,  Für  iT^se,  welche,  wie  Ammoniak,  Sckwefeldioixyd,  Chlor- 
wa^s^^rstoff,  sehr  leicht  liVslich  sind,  gilt  es  nicht,  was  wohl  anf  die 
chemischt"  Wirkung  i wischen  Gas  und  Lchsongsmittel  Enrücksnfahreii 
s^iw  dürfte. 

Wirvi  der  Druck  verringert,  so  entweicht  das  unter  dem  höheren 
Dnxok  ein^prv^tste  Gas,  aber  nicht  mit  einem  Male  und  voUständig, 
svHXviera  lum  Teil  er?t  bei  längerem  Stehen,  wie  dies  bei  Sdtnswasser 
vv^er  >oh*uuiwei::  ffu  beobacbtec  ist, 

1^.^'  H^nÄbsetJurc  dts  IVuckt-s  braucht  rucht  dnr^  Aw^Nimpen 
b«:^wirk:  j:i  wervieru  Es  *:e:iu^,  vi:?  c>r:?Ar::^e  Gjk^^na?  in  «DenBaiim 
rx  bct^^su  wv^.i:  *ier  Fijurti^ldmci  ies  Gase?  kleiner  ist.  als  er  l«i  der 
S4:tii:^!i4r  ^r  Lv\surtir  w^jir.  Dmas  wir\i  iits  der  L^evzur  soviel  Gas  eiit- 
weö.-e'fv::^  Vi^  dv  ^Io«st  Ketbersie  Mec^  ie=L  irt  deai  Bavne  Ihnnjüwa 
vi^ct  Ittc^'k  d;fs  be5r^i*er:iei  G:fcses  ^r::5rr:v*it.  Ut  dieser  Drmtk  =  0. 
s^r  ett^wiÄÄ":  scalSefsiferfi:  jCnfs  i^*ä^  A*5  i-m  Gtup^  v«rfierai  siii^- 
^Sebif  ^8asai^^rv>t»Mi!eii: ,  stit  ATSsa^aks!^    ier  Löt^Tcxdpn 
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Stickstoff  und  Kohlensäure,  all  ihr  Gas,  wenn  man  sie  in  offenen  Ge- 
fälsen  an  der  Luft  stehen  lälst. 

Ehenso  wirkt  Durchleiten  eines  anderen  Gases  durch  die  Lösung, 

Welches  dadurch,  dals  es  das  aus  der  letzteren  sich  ausscheidende  Gas 

öiit  fortfuhrt,   dessen  Partialdruck  verkleinert.     Man  macht  davon  in 

<ier  Analyse  Gebrauch,  so  bei  der  Vertreibung  des  Schwefelwasserstoffs 

^us  Lösungen  durch  Kohlensäure  etc. 

Was  nun  endlich  die  Absorption  von  Gasen  aus  Gemischen  an- 
langt, so  kommt,  wie  1807  J.  Dalton  nachwies,  für  dieselbe  nur  der 
I^artialdruck  jedes  einzelnen  Gases,  nicht  derjenige  der  anderen  Gase 
oder  der  Gesamtdruck  des  Gemisches  in  Betracht.  Die  Menge  der  von 
^ATasser  absorbierten  Kohlensäure  wird  daher  nicht  erhöht,  wenn  man 
in  den  darüber  befindlichen,  mit  Kohlensäure  gefüllten  Raum  ein  anderes 
Oas  hineinpreist. 

Was  schlielslich  die  Abhängigkeit  der  Absorption  von  der  Tempe- 
x"atur  anlangt,  so  verringert  Erhöhung  der  letzteren,  welche  die  Ver- 
flüssigung der  Gase  erschwert,  auch  ihre  Absorbierbarkeit  in  Flüssig- 
keiten. 

Das  absorbierte  Gasvolum  nimmt  mit  steigender  Temperatur  ab, 
-and  zwar  im  allgemeinen  anfangs  raischer,  dann  langsamer.     Ein  Ge- 
setz darüber  ist  noch  nicht  aufgestellt.      Eine  Ausnahme  bildet   der 
Wasserstoff,  insofern   sich  das  vom  Wasser  absorbierbare  Volum  des- 
selben nach  L.  W.  Winkler  bis  60^  verkleinert,  von  60  bis  100^  aber 
lionstant  0,016  Vol.  beträgt. 

Nach  Bunsen  löst  Wasser  1,797  Vol.  OOg  bei  0^  1,450  Vol.  bei  5«, 
1,185  Vol.  bei  10®,  1,002  Vol.  bei  15",  0,901  Vol.  bei  20%  desgleichen  von 
Ammoniak  1050  Vol.  bei  0\  813  Vol.  bei  10®,  727  Vol.  bei  15®,  654  Vol. 
"bei  20®. 

Darum  scheidet  sich  aus  Wasser,  das  längere  Zeit  in  der  Wärme 
steht,  die  gelöste  Luft  in  Bläschen  ab.  Auch  durch  längeres  Kochen 
tonnen  die  Gase  wieder  vollständig  ausgetrieben  werden,  vorausgesetzt, 
dafg  bei  der  Absorption  keine  chemische  Einwirkung  stattgefunden  hat. 
"ässerige  Salzsäure  z.  B.  kann  durch  Kochen  nicht  von  dem  gesamten 
gelösten  Gase  befreit  werden,  sondern  geht  als  Flüssigkeit  von  be- 
stimmter Zusammensetzung  über. 

Ebenso  werden  beim  Erstarren  häufig  die  verschluckten  Gase 
nieder  freigegeben,  so  beim  Gefrieren  des  Wassers.  Die  Fähigkeit 
^es  Eises,  auf  dem  Wasser  zu  schwimmen,  beruht  nicht  nur  auf  seinem 
kleineren  specifischen  Gewicht,  sondern  auch  auf  den  in  ihm  einge- 
schlossenen Luftbläschen.  Auch  aus  geschmolzenem  Silber  entweicht 
heim  Festwerden  der  gelöste  Sauerstoff  (Spratzen). 

165.  Der  Vorgang  der  Gasabsorption.  Wir  können  uns  den- 
selben so  denken,  dafs  die  in  dem  Räume  über  der  Flüssigkeit 
liin-  und  herfahrenden  Molekeln  des  Gases  teilweise  auf  die  Oberfläche 
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derselben  auftreten  und  dort  durch  die  Anziehung  festgehalten  werden, 
während  andere  gelöst  gewesene  Molekeln  sich  dieser  wieder  entwinden 
und  in  den  Gasraum  zurückkehren,  bis  schlielslich  ein  Gleichgewichts- 
zustand eintritt,  in  dem  gleichviel  Gasmolekeln  in  die  Flüssigkeit  ein- 
und  aus  ihr  austreten. 

Wird  der  Druck  erhöht,  so  nimmt  die  Zahl  der  auf  die  Flüssigkeit 
auf  treffen  den  und  dort  festgehaltenen  Molekeln  im  selben  Yerhältnis 
zu,  bis  wieder  Gleichgewicht  zwischen  den  ein-  und  austretenden 
Molekeln  stattfindet.  Die  in  der  Flüssigkeit  Yerbleibende  Gasmenge 
muls  daher  dem  Drucke  proportional  sein. 

Liegt  ein  Gasgemisch  vor,  so  wird  jedes  Gras  für  sich  nach  Mals- 
gabe der  Zahl  seiner  Molekeln,  d.  L  seines  Teildruckes,  mit  der  Flüssig- 
keit in  Wechselwirkung  treten,  bis  Gleichgewicht  hergestellt  ist. 

Die  Abnahme  der  Absorptionsfähigkeit  mit  steigender  Temperatur 
ist  wohl  auf  die  grölsere  kinetische  Energie  der  auftreffenden  Molekeln 
und  die  dadurch  verminderte  Anziehungskraft  der  Flüssigkeit  zurück- 
zuführen. 

166.  Stöchiometrische  Bechnungen  bei  Anwendung  von 
Gaslösungen.  Der  Gehalt  einer  Gaslösung  an  absorbiertem  Grase  wird 
häufig  in  Gewichtsprozenten  angegeben.  Dieselben  stellen  die  Menge 
des  Gases  vor,  welche  in  100  g  Lösung  enthalten  ist.  So  bestehen 
100  g  einer  1 5  prozentigen  Salzsäure  aus  15  g  Chlorwasserstoff  und 
85  g  Wasser. 

Da  ferner  der  Gehalt  an  gelöstem  Grase  mit  der  Temperatur 
wechselt,  so  ist  die  letztere  stets  anzugeben. 

Die  Menge  des  in  einer  Lösung  enthaltenen  Gases  wird  auf  analytischem 
Wege  bestimmt.  Da  sich  femer  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  nach 
dem  Gehalt  an  gelöstem  Gase  ändert,  so  kann  diese  Beziehung  in  Tabellen 
sum  Ausdruck  gebracht  werden,  welche  ohne  weiteres  den  Grehalt  an  ge- 
löstem Gase  aus  dem  specifischen  Gewichte  abzulesen  erlauben  (veigL  8. 214). 

Soll  die  Menge  Gas  in  einem  bestimmten  Volum  der  Losung  angegeben 
werden,  so  mufs  ihr  specifisches  Gewicht  und  ihr  Prozentgehalt  bekannt  sein. 
Wird  ersteres  mit  Sy  die  Gewichtsprozente  mit  a  bezeichnet,  so  ist  das  Yolam 
Ton  100  g,  welche  a  Prozente  enthalten,  =  100/«  und  die  Menge  Gas  in 
V  Kubikcentimeter  nach  der  Proportion : 

100  ,,  r.a,s  ^ 

:  u  =  T  :  ar ;     woraus  ar  =  — —  Gramm. 

*  *  100 

Aufgabe  206:  Wieviel  Chlorwasserstoffgas  ist  in  1  Liter  Salzsäure 
vom  specifischen  Gewicht  1,125  enthäuten  ^ 

Auflösung:  Nach  der  Tabelle  von  Lunge  und  Marchlewski  ent- 
halten 100g  dieser  Saure  bei  15*  24, 7S  Proz.  HCl.     Es  gilt  also: 

1000  .  24,78  .  1,125 
X  =  =  278,4  7  ff. 

100  "       ^ 

Gewöhnlich  werden  die  geliVsten  Gase  demTolum  nach  angegeben. 
Da  aber  letzteres  nach  Druck  und  Temperatur  Yeranderlich  ist,  so 
reduziert  man  dasselbe  auf  0*^  und  760  mm  Druck. 
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Aufgabe  207:  Wieviel  Liter  Chlorwasserstoffgas  enthält  l  Liter  Salz- 
äure  vom  specifischen  Gewicht  1,125? 

Auflösung:  Nach  der  vorigen  Aufgabe  sind  in  ihm  278,77  g  Chlor- 
w-asserstoff  vorhanden. 

Da  nun  1  Mol  =  36,46  g  HCl  den  Baum  von  22,4  Liter  einnimmt, 
K>   gilt  die  Proportion: 

36,46  :  22,4  =  278,77  :  a?;    woraus  x  =  171,2  Liter. 

Das  von  der  Volumeinheit  einer  Flüssigkeit  bei  normalem  Drucke 
und  irgend  einer  Temperatur  gelöste,  auf  normale  Bedingungen  redu- 
zierte GasYolum  bezeichnet  man  nach  Bunsen  als  den  Absorptions- 
koeffizienten des  Gases  für  die  betreffende  Temperatur. 

Wenn  z.  B.  ein  Volum  Wasser  bei  10®  898,1  Vol.  Ammoniak  von  0®  und 
760  mm  Druck  aufzunehmen  vermag,  so  ist  der  Absorptionskoeffizient  für 
letzteres  bei  10®  =  898,1.  Die  auf  S.  297  angegebenen  Grasvolimie  stellen 
also  die  Absorptionskoeffizienten  der  genannten  Gase  für  Wasser  von  10®  vor. 

Setzt  man  das  Volum  des  Gases  bei  der  Temperatur,  bei  welcher 
auch  die  Löslichkeit  bestimmt  wurde,  ein,  unterlälst  man  also  die 
Redaktion  auf  0®,  welche  in  der  Natur  des  Vorganges  nicht  begründet 
ist,  so  erhält  man  nach  Ostwald  den  Löslichkeitskoeffizienten 
des  Gases. 

Wie  femer  im  vorigen  Paragraphen  gezeigt  wurde,  geben  nach 
Henrys  Gesetz  die  oben  genannten  Absorptionskoeffizienten,  aller- 
dings mit  den  erwähnten  Einschränkungen,  das  von  der  Volumeinheit 
Lösungsmittel  bei  10®  unter  beliebigem  Druck  verschluckte  Gasvolum 
an ,  nur  dals  dasselbe  bei  _p  fächern  Druck  auch  die  p  fache  Gewichts- 
menge  enthält. 

Ist  der  Absorptionskoeffizient  eines  Gases  für  eine  Flüssigkeit  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  bekannt,  so  läfst  sich  die  Gewichtsmenge 
des  Gases,  welche  von  der  Flüssigkeit  unter  einem  anderen  Drucke 
absorbiert  wird,  berechnen. 

Aufgabe  208:  Wieviel  Gramm  COg  enthält  eine  350  cc  fassende 
Flasche  Selterswasser,  welche  mit  dem  Gas  bei  15°  und  4  Atm.  gesättigt 
wurde  ? 

Auflösung:  Ist  nach  S.  298  der  Absoi*ptionskoeffizient  der  Kohlen- 
säure bei  15°  und  1  Atm.  =  1,  so  absorbiert  1  Liter  Wasser  1  Liter  00«  von 
0*  und  760  mm  Druck  =  1,965  g.  Bei  5  Atm.  beträgt  das  absorbierte  Volum 
ebenfalls  1  Liter,  das  aber  nun 

5  .  1,965  =  9,825g  COg 

enthält.     Nun  gilt  die  Proportion  : 

1000  :  9,825  =  350  :  x\     woraus  x  =  3,44  g. 

Aufgabe  209:  Es  soll  ein  Schaumwein  bereitet  werden  aus  1000  Liter 
Jungwein,  welcher  10  Vol. -Proz.  Alkohol  und  0,5  Proz.  nicht  vergohrenen 
Zucker  enthält.  Wieviel  Kohrzucker  ist  demselben  zuzufügen,  damit  er  durch 
Gärung  bei  12°  Kellei-temperatur  zu  Schaumwein  von  5  Atm.  Druck  werde? 

Auflösung:  Man  nimmt  an,  dafs  das  Absorptionsvermögen  eines  Ge- 
misches von  Wasser  und  Alkohol,  wie  es  im  Wein  vorliegt,  gleich  demjenigen 
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beider  Komponenten  für  sich  sei,  was  allerdings  nicht  streng  riclitig  ist  Der  ■] 
AbHorptionskoeffizient  der  Kohlensäure  beträgt  bei  12'  für  Wasser  1,1018,  för  l} 
Alkohol   3,3807.     1  Liter   Wasser  löst  daher  1,1018   Liter  CO»   und   1  Liter  |, 
Alkohol  3,3807  Liter  CO,,  also  1  Liter  Wein,    welcher  90  VoL-Proz.  Wasser 
und  10  Vol..-l*roz.  Alkohol  hat: 

0,9  X  1,1018  +  0,1   X  3,3807  =  1,3297  Liter  CO, 

bei  1  Atm.    Bei  5  Atm.  würde  er 

5  .  1,3297  =  6,6485  Liter  CO, 

absorbieren,  welche  nach  Aufgabe  208 

6,6485  .  1,965  =  13,06  g 

wiegen.     Für  1000  Liter  Wein  wären  demnach  nötig: 

13,06kg  CO,. 

Der  Zucker  wird  in  Form  von  Bohrzucker  verwandt,  welcher  durch 
das  Invertin  der  Hefe  erst  unter  Wa^seraufnahme  in  gleiche  Mengen  Trauben- 
und  ibYuchtzuoker  (Invertzucker)  gespalten  und  dann  vergohren  wird.  Der 
Vorgang,  in  eine  Gleichung  zusammengefafst,  ist: 

Ci,H„On  +  H,0  =  4C,HeO  +  4C0,, 

wenn  die  Nebenprodukte  unberücksichtigt  bleiben.  Danach  würden  l0OCtew.-Tle. 
Bohrzucker  gemäfs  der  Proportion: 

342,22  :  176  =  100  :  x;    woraus  x  =  51,4  Gew.-Tle.  CO, 

liefern,  während  nach  Paste ur  in  Wirklichkeit  nur  46,7  Gew.-Tle.  entstehen. 
Jene    1000  Liter  Wein    müssen    also    an    Zucker    enthalten    nach    der 
l*roportion : 

100:46,7  =  j:  13,06;     woraus  x  =  28  kg! 

Da  aber  der  Wein  noch  0,5Proz.  Zucker,  in  1000  Liter  also  5  kg  Zucker 
hat,  so  sind  28  —  b  =-.  23  kg  zuzusetzen. 

Aus  Gemischen  von  Gasen  wird,  wie  früher  erwähnt ^  jedes  der- 
selben seinem  Partialdrucke  entsprechend  absorbiert. 

Aufgabe  210:  Welche  ist  die  Zusammensetzung  der  im  Wasser  ge- 
lösten Luft* 

Auflösung:  Ein  Volum  Wasser  absorbiert  nach  Bansen  bei  15' 
0,0299  Vol.  Sauerstoff  und  0,0148  Vol.  Sückstoff,  gemessen  bei  0*  nnd  Atmo- 
sphärendruck. 

Da  nun  die  Luft  aus  20,9  Vol.  Sauerstoff  und  79,1  VoL  Stickstoff  be- 
$teht>  so  ist  der  l^urtialilruok.  des  ersteren  ^  0,209  und  des  letzteren  =  0,791 
des  Atmosphärendruckes. 

Demnach  verschluckt  1  Vol.  Wasser: 

0.0299   X   0,209  =  0.00625  VoL  O 
und 

0,0148  X  0,791  =  0,0117  Vol.  N, 

also  zusammen  0.01795  Vol.  UH>  Vol.  in  Wasser  gelöste  Luft  enthalten  abo 
bei  15* : 

0.01795:0.00625  =  100  :x;     woraus  ar  =  $4,9  Voi.-Fro«.  Sanentofi; 
0.01795:0.0177     =  100:  y;     woraus  y  =  65.1  VoL-Pro«.  StiekstoC 

Die  im  Wass^^r  gelöste  Luft  ist  also  bedeutend  reicher  an  Sanentoir  als  die 
atmo^phSirische  Luft,  '»-as  für  die  kiemenatmenden  Waasertifire«  dawn  dem- 
nach eine  der  Xen^  nach  gerin^re ,  aber  an  Sauerstoff  rochei«  Laft  dar 
f«boten  wird,  ron  groiser  Bedeutung  ist.    Treibt  man  das  g<dd8te  Gaagcmtscli 
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3U8  dem  Wasser  aus  und  läfst  es  von  neuem  absorbieren,  so  wird,  da  der 
Tartialdruck  des  Sauerstoffs  zu-,  der  des  Stickstoffs  abgenommen  hat,  auch 
aus  dem  Gemische  mehr  Sauerstoff  absorbiert  werden.  1  Vol.  Wasser  ver- 
schluckt nun: 

0,0299 . 0,349  =  0,0104  Vol.  O 
und 

0,0148  .  0,651  =  0,0096  Vol.  N, 

die  gelöste  Luft  enthält  jetzt  52  Vol.-Proz.  Sauerstoff  und  48  Vol.-Proz.  Stick- 
stoff u.  s.  f.  Es  ist  also  auf  diesem,  von  Mall  et  eingeschlagenen  Wege  mög- 
lich, fast  reinen  Sauerstoff  darzustellen. 

167.  Iiösimgeii  von  Plüssigkeiten  in  Flüssigkeiten.  Bringt 
man  zwei  Flüssigkeiten  zusammen,  so  können  folgende  yerschiedene 
Fälle  eintreten. 

Beide  Flüssigkeiten  mischen  sich  nicht  und  schichten  sich  nach 
ihrem  specifischen  Gewichte  übereinander,  wie  dies  von  Wasser  und 
Benzol  oder  fetten  ölen  bekannt  ist.  Die  Eohäsion  der  Molekeln  jeder 
Flüssigkeit  ist  hier  gröfser  als  die  Anziehung,  welche  die  Teilchen 
beider  Flüssigkeiten  aufeinander  ausüben.  Schüttelt  man  die  beiden 
kräftig  durcheinander,  so  nimmt  das  Wasser  den  Geruch  des  anderen 
Körpers  an,  was  auf  eine,  wenn  auch  recht  geringe.  Löslichkeit  hin- 
deutet. Durch  Zusatz  einer  dritten  Flüssigkeit,  welche  beide  löst,  z.  B. 
im  oben  genannten  Falle  Weingeist,  kann  eine  Vermischung  erzielt 
werden. 

Die  Mischung  tritt  ein,  wenn  die  Adhäsion  zweier  Flüssigkeiten 
grölser  ist  als  die  Eohäsion  ihrer  Teilchen  unter  sich,  so  dafs  die  Teil- 
chen der  einen  zwischen  diejenigen  der  anderen  Flüssigkeit  hinein- 
wandern. 

In  einem  Falle  ist  nur  teilweise  eine  Mischung  möglich,  indem, 
jede  der  beiden  Flüssigkeiten  eine  gewisse  Menge  der  anderen  auf- 
nimmt. Die  Löslichkeit  ist  begrenzt,  aber  stets  gegenseitig.  Schüttelt 
man  z.  B.  gleiche  Volume  Wasser  und  Äther  kräftig  und  läfst  sodann 
einige  Zeit  stehen,  so  tritt  wieder  Scheidung  ein;  aber  das  Volum  des 
Wassers  ist  grölser,  das  des  Äthers  kleiner  geworden;  ersteres  löst 
etwa  Vg  seines  Volums  an  Äther,  letzteres  etwa  Yu  seines  Volums  an 
Wasser.  Mischt  man  einen  der  Gemengteile  in  diesem  Verhältnisse 
dem  anderen  zu,  so  entsteht  eine  homogene  Lösung. 

Eine  andere  Eeihe  von  Flüssigkeitspaaren  ist  gleich  den  Gasen  in 
allen  Verhältnissen  mischbar,  so  Weingeist  oder  Glycerin  und  Wasser. 
Einzelne  Körper,  wie  Phenol  oder  Anilin  und  Wasser,  haben  diese 
unbegrenzte  Mischbarkeit  erst  bei  höherer  Temperatur,  bei  80^  bezw. 
114®,  während  sie  bei  niedrigerer  Temperatur  sich  blols  teilweise 
mischen. 

Die  Eigenschaften  solcher  gleichartiger  Gemische  können  im  aU- 
gemeinen  nicht  aus  den  Eigenschaften  der  Bestandteile  und  den  Mengen- 
verhältnissen, in  welchen  sie  an  der  Mischung  beteiligt  sind,  abgeleitet 
werden.     So  ist  das  Volum  der  Mischung  nicht  gleich  der  Summe  der 


304  Von  den  Lösungen. 

Volume  der  Bestandteile,  sondern  meist  kleiner,  wie  bei  Wasser  und 
Alkohol,  das  specifische  Gewicht  infolgedessen  höher  als  das  berechiiet€. 
In  einzelnen  Fällen,  so  bei  Mischung  von  Alkohol  mit  Schwefelkohlen- 
stoff, findet  dagegen  Ausdehnung  statt. 

Auch  Abgabe  oder  Aufnahme  von  Wärme  tritt  fast  stets  bei  solchen 
Vermischungen  auf,  und  zwar  ohne  erkennbaren  Zusammenhang  mit 
der  Volumänderung;  ja  es  kann  bei  Mischung  derselben  Flüssigkeiten 
|e  nach  den  Mengenverhältnissen  Erwärmung  oder  Abkühlung  eintreten. 

Die  Erwärmung  beim  Mischen  von  Alkohol  und  Wasser  ist  bekannt 
Sie  ist  nach  Bussy  und  Buignet  am  stärksten  bei  Gemischen  gleicher 
Volume  Äther  und  Chloroform,  wo  die  Temperaturänderung  14,4  betragt, 
während  andererseits  gleiche  Volume  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  beim 
Mischen  eine  Temperaturabnahme  um  5,6®  erzeugen.  Ein  Beispiel  der  zweiten 
Art  lieferte  Chloroform  und  Alkohol.  Ein  Gemisch  von  5  Mol  Chloroform 
und  1  Mol  Alkohol  zeigt  eine  Temperaturemiedrigung  von  2,6*,  eine  solche 
von  1  Mol  Chloroform  und  5  Mol  Alkohol  eine  Erhöhung  von  4,5®,  während 
bei  Anwendung  von  iVs  Mol  Chloroform  auf  1  Mol  Alkohol  keine  Tempe- 
raturänderung eintritt. 

Ebenso  erleiden  auch  die  anderen  Eigenschaften  der  Komponenten 
eine  Änderung,  wie  die  Oberflächenspannung,  die  Wärmekapazität,  die 
Ausdehnung  beim  Erwärmen. 

Immerhin  aber  ist  es  häufig  möglich,  eine  Eigenschaft  der  Mischung 
aus  denen  ihrer  Bestandteile  annähernd  zu  berechnen,  wie  dies  z.  B. 
früher  für  das  Brechungs vermögen  geschehen  ist  (S.  268). 

168.  Dampfdruck  und  Siedepunkt  von  nicht  mischbaren 
Flüssigkeitsgemischen.  Die  einfachsten  Verhältnisse  in  Beziehung 
auf  Dampfdruck  und  Siedepunkt  bieten  Flüssigkeiten,  welche  sich  gegen- 
seitig nicht  lösen.  Bringt  man  ein  solches  Gemisch  in  die  Torricellische 
Leere  der  Barometerröhre,  so  ist  sein  Dampfdruck  nach  Magnus  und 
Regnault  einfach  gleich  der  Summe  der  Einzeldrucke  der  Dämpfe  beider 
Flüssigkeiten  bei  der  betreffenden  Temperatur.  Das  D  alten  sehe  Ge- 
setz über  die  Partialdrucke  von  Gasmischungen  hat  auch  für  diesen 
Fall  Geltung. 

Definieren  wir  den  Siedepunkt  als  die  Temperatur,  bei  der  die 
Dampfspannung  einer  Flüssigkeit  dem  auf  ihr  lastenden  Luftdrucke 
das  Gleichgewicht  hält,  so  folgt  daraus,  dafs  jene  Gemenge  zweier  nicht 
mischbarer  Flüssigkeiten  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  sieden  müssen, 
als  jeder  ihrer  Bestandteile  für  sich. 

Benzol  siedet  bei  80°,  Wasser  bei  lOO''.  Leitet  man  aber  "Wasserdampf 
in  Benzol,  so  liegt  nach  Naumann  der  Siedepunkt  desselben  schon  bei  69®. 
Da  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  dieser  Temperatur  zwar  nur  224  mm» 
die  des  Benzols  aber  etwa  536  mm  beträgt,  so  sind  die  Dämpfe  beider  im 
Stande,  den  Druck  der  Luft  zu  überwinden. 

Der  Siedepunkt  bleibt  unverändert,  solange  noch  eine  genügende 
Menge  beider  Bestandteile  vorhanden  ist. 
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Die  Thatsache  ist  bei  Siedepunktsbestimmungen  wohl  zu  beachten, 
da  feuchte  Flüssigkeiten  einen  tieferen  Siedepunkt  zeigen  werden,  als 
dann,  wenn  sie  vollständig  trocken  sind. 

Da  der  Dampf  eines  solchen  Gemisches  die  beiden  Gemengteile  im 
Verhältnisse  ihrer  Dampf  drucke  enthält,  so  wird  das  überdestillierende 
Gemisch  eine  unveränderliche  Zusammensetzung  haben,  solange  noch 
beide  Bestandteile  im  Destillierkolben  vorhanden  sind.  Eine  Trennung 
beider  durch  Destillation  würde  also  nicht  möglich  sein;  es  ist  dies  in 
dem  Falle  auch  nicht  nötig,  da  beide  Gem^ngteile  sich  nicht  mischen 
und  daher  ohne  weiteres  geschieden  werden  können. 

Bei  mischbaren  Flüssigkeiten  liegen  die  Verhältnisse,  wiö  wir  später 
sehen  werden,  anders  (§  170,  171). 

Die  Herabsetzung  des  Siedepunktes  durch  Einleiten  von  Dampf 
wird  bei  präparativem  Arbeiten  vielfach  angewandt,  um  flüchtige  Körper 
von  nichtflüchtigen  zu  trennen. 

169.  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  aus  dem  Ver- 
halten destillierender,  nicht  mischbarer  Flüssigkeiten. 

Die  Unveränderlichkeit  in  der  Zusammensetzung  des  überdestillierenden 
Gemisches  nicht  mischbarer  Flüssigkeiten  kann  man  nach  A.  Naumann  zur 
Bestimmung  des  Molekulargewichtes  verwenden.  Da  die  Zusammensetzung  des 
Destillates  und  des  Dampfes  abhängig  ist  vom  Drucke  und  der  Dichte  der 
Dämpfe  beider  Flüssigkeiten,  letztere  beide  aber  nach  der  kinetischen  Gas- 
theorie von  der  Zahl  der  im  Dampfe  vorhandenen  Molekeln,  so  mufs  zwischen 
den  Mengenverhältnissen  der  überdestillierenden  Bestandteile  und  dem  Ver- 
hältnisse der  Dampfdrucke  eine  bestimmte  Beziehung  obwalten. 

Bezeichnet  man  das  Gewicht  eines  Dampfes  von  v  Kubikcentimeter  mit 
ö,  so  ist,  wenn  s  das  Gewicht  von  1  cc  desselben  bei  der  Dampftemperatur  t 
und  dem  Partialdruok  p  bedeutet : 

Ist  nun  das  Gewicht  von  1  cc  Dampf  unter  normalem  Druck  und  normaler 
Temperatur  =  *©»  so  wird  dieser  bei  dem  Dampfdruck  p  und  der  Tempe- 
ratur t  ein  Volum 

^  ^   1  .Po(l  +  «0 

P 

einnehmen,  welches  Sq  Gramm  wiegt.  Daher  ist  das  Gewicht  von  1  cc  unter 
diesen  Umständen: 


8q  ist  aber  andererseits  gleich  dem  Produkt  aus  dem  specifischen  Gewicht  d,  be- 
zogen auf  das  Einheitsgas  (S.  82)  mit  dem  Gewicht  a  von  1  cc  (=  0,00004469  g) 
dieses  Gases: 

Sq  =  d  .  a. 

Setzt  man   diesen  Wert  für  Sq  in  die  Gleichung  für  5,   und  den  so  er- 
haltenen "Wert  für  s  in  die  Gleichung  für  G  ein,  so  ist: 

Po  (1  +  «0  Po  (1   +  «0 

Biehringer,  Stöchiometrie.  or\ 
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Für  den  zweiten  Dampf  in  demselben  Volum  v  und  bei  derselben  Tempe- 
ratur t  gilt,  wenn  G^  sein  Gewicht,  pi .  sein  Partialdruck  und  d|  sein  sped- 
fisches  Gewicht  ist,  in  ganz  der  gleichen  "Weise: 


Po  (l  +  «0 
Dividiert  man  G  durch  G^  so  ist : 

G_   __    d  p 

In  dem  Dampfgemische  verhalten  sich  demnach  die  Gewichtsmengen 
beider  Dämpfe  wie  die  Produkt«  aus  den  Dampf  drucken  und  Dampf  dichten. 
Da  nun  die  letzteren  nach  der  früher  gegebenen  Defihition  (8.  82)  zugleich  die 
Molekulargewichte  vorstellen,  so  ist,  wenn  man  diese  mit  5K  und  3Ri  be- 
zeichnet: 

und 

G^m    ~    p/ 

Ist  der  eine  Bestandteil  Wasser,  dessen  Dampfdruck  pi  bei  dem  Siede- 
punkte des  Gemisches  aus  den  Spannkraftstabellen  ersehen  werden  kann,  so 
ist  der  Dampfdruck  des  anderen  Bestandteiles  gleich  dem  Barometerstände  6 
vermindert  um  den  Dampfdruck  Pi  des  Wassers,  mithin  =  6  —  p^^  womit 
alle  Werte  zur  Berechnung  gegeben  sind. 

Aufgabe  211:  Naumann  bestimmte  1877  in  dieser  Weise  das  Mole- 
kulargewicht des  Naphtalins.  Es  gingen  über  49,4  g  Wasser  und  8,9  g  Naphtalin 
bei  98,2°  und  733  mm  Barometerstand.  Welches  Molekulargewicht  des  Naphta- 
lins ergiebt  sich  daraus  ? 

Auflösung:  Bei  98,2^*  ist  der  Dampfdruck  des  Wassers  712,4mm,  der 
des  Naphtalindampfes  daher : 

733  —  712,4  =  20,6  mm. 

Löst  man  nun  obige  Gleichung  nach  9Jl  auf,  so  ist : 

_    6?  .  p,  .  gjl^    _    8,9.712,4.18,02  _ 
^^    —    Gl  (6  —  pi)    ~  49,4.20,6         ~  ^^'^' 

Die  Formel  CioHg  giebt  128,08. 

170.  Dampfdruck  und  Siedepunkt  teilweise  misohbarer 
Flüssigkeiten.  Flüssigkeiten ,  welche  sich  nur  zum  Teil  mischen, 
zeigen,  solange  noch  zwei  Schichten  im  Destillierkolben  Yorhanden 
sind ,  ein  ähnliches  Verhalten  wie  nicht  mischbare  Flüssigkeiten ,  d.  h. 
eine  konstante  Zusammensetzung  des  überdestillierenden  Gemisches, 
welches  sich  in  der  Vorlage  wieder  in  zwei  Schichten  scheidet,  und 
einen  konstanten  Siedepunkt. 

Ein  Unterschied  aber  zeigt  sich  in  dem  Dampf  drucke.  Da  dieser 
bei  einer  Flüssigkeit  erniedrigt  wird ,  wenn  ein  anderer  Körper  in  ihr 
gelöst  ist,  so  wird  er  für  beide  Anteile  und  damit  für  das  Gemisch 
niedriger  sein,  als  die  Summe  der  Dampfdrucke  beider  Anteile  für  sich, 
und  zwar  in  um  so  höherem  Mafse,  je  grölser  die  gegenseitige  Löslich- 
keit ist.     Ist  aber  der  Dampfdruck  geringer,  so  liegt  der  Siedepunkt 
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naturgemärs  höher,  da  man  dann  höher  erhitzen  mnls,  damit  der  Dampf- 
druck dem  Atmosphärendnick  gleich  werde.  Er  kann  noch  unterhalb 
des  Siedepunktes  des  leichter  flüchtigen  Bestandteiles  liegen,  wie  es 
immer  bei  den  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  der  Fall  ist;  er  kann 
auch  höher  sein,  aber  nicht  höher  als  der  Siedepunkt  des  schwerer 
flüchtigen  Anteiles. 

Die  Thatsaclie,  dafs  die  untere  Flüssigkeit,  obgleich  sie  vom  Dampf- 
raume  durch  die  obere  abgeschlossen  ist,  einen  Einflufs  auf  den  Dampfdruck 
ausübt,  erklärt  sich  aus  der  Beobachtung  Konowalows,  wonach  die  gegen- 
seitigen Lösungen  zweier  nur  teilweise  mischbarer  Flüssigkeiten  gleichen 
Dampfdruck  haben;  es  kann  dies  natürlich  nur  dann  eintreten,  wenn  die 
Dämpfe  aus  beiden  Schichten  gleich  zusammengesetzt  sind.  So  hat  eine 
gesättigte  Lösung  von  Wasser  in  Äther  bei  19,8°  einen  Dampfdruck  von 
432,2  mm,  eine  solche  von  Äther  in  "Wasser  430,1mm.  Es  ist  daher  gleich- 
gültig, welche  von  beiden  Flüssigkeiten  oben  ist. 

171.  Siedepunkt  vollkommen  mischbarer  Flüssigkeiten. 
Vollkommen  mischbare  Flüssigkeiten  zeigen  ein  viel  verwickelteres  Ver- 
halten, als  die  bisher  betrachteten  Gemische.  Bei  der  Destillation  steigt 
der  Siedepunkt  entweder  stetig  oder  er  bleibt  längere  Zeit  unverändert. 
Mit  der  Änderung  des  Siedepunktes  ändert  sich  aber  die  Zusammen- 
setzung des  destillierenden  Gemisches  und  des  Destillates,  daher  auch 
die  Zusammensetzung  der  übergehenden  Dämpfe  und  ihr  Dampfdruck. 

Der  Dampfdruck  einer  Flüssigkeit  wird,  wie  erwähnt,  durch  Hinzu- 
gabe einer  anderen  Flüssigkeit  verringert.  Andererseits  aber  wird  die 
zugesetzte  Flüssigkeit  ebenfalls  Dampf  bilden ,  dessen  Partialdampf- 
druck  zum  ersteren  hinzukommt  und  so  den  gesamten  Dampfdruck 
der  Lösung  erhöht.  Je  nachdem  nun  die  eine  oder  andere  Wirkung 
der  zugesetzten  Flüssigkeit  überwiegt,  wird  der  Dampfdruck  der  Lösung 
kleiner  oder  gröfer  sein  als  derjenige  der  ursprünglichen  einfachen 
Flüssigkeit.  Es  lassen  sich  in  dieser  Hinsicht  drei  scharf  unterschiedene 
Gruppen  aufstellen: 

I.  Einmal  kann  der  Dampfdruck  des  Gemenges  bei  einem  be- 
stimmten Mischungsverhältnisse  gröfser  sein,  als  der  Dampfdruck  jedes 
Bestandteiles  für  sich;  der  Siedepunkt  desselben  wird  demzufolge 
niedriger  liegen,  als  derjenige  des  leichter  flüchtigen  Bestandteiles,  wie 
es  bei  den  teilweise  mischbaren  Flüssigkeiten  der  Fall  ist.  Unterwirf't 
man  ein  solches  Gemisch  der  Destillation,  so  wird  aus  ihm  zuerst  jene 
Mischimg,  welche  den  gröfsten  Dampfdruck  und  niedrigsten  Siede- 
punkt hat,  als  Flüssigkeit  von  konstanter  Zusammensetzung  übergehen, 
während  der  Überschufs  des  einen  oder  anderen  Bestandteiles  im  Rück- 
stande sich  anreichert.  Man  kann  also  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wege 
nur  in  ein  .'Gemisch  vom  niedrigsten  Siedepunkte  und  den  im  Über- 
schusse vorhandenen  Bestandteil  trennen;  eine  weitere  Scheidung  des 
ersteren  ist  nicht  möglich. 
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So  hat  z.  B.  von  den  Mischungen  des  Propylalkohols  mit  "Wasser  nach 
D.  Konowalow  ein  Gemenge  von  77  Proz.  Alkohol  und  23  Proz.  Wasser 
den  niedrigsten  Siedepunkt.  Derselbe  liegt  bei  85,5",  während  Propylalkohol 
selber  bei  97,4",  Wasser  bei  100®  siedet.  Destilliert  man  also  eine  beliebige 
Mischung  von  Wasser  und  Propylalkohol,  so  beginnt  die  Flüssigkeit  bei  85,5' 
zu  sieden  und  giebt  als  Destillat  ein  Gemisch  obiger  Zusammensetzung, 
während  der  überschüssig  vorhandene  Gemengteil  im  Bückstande  sich  an- 
sammelt. 

IL  In  einer  zweiten  Gruppe  von  Fällen  giebt  es  ein  gewisses 
Mischungsverhältnis  beider  Bestandteile,  welches  einen  niedrigeren 
Dampfdruck  und  darum  einen  höheren  Siedepunkt  besitzt,  als  jeder  der 
beiden  Gemengteile  allein.  Unterwirft  man  ein  solches  Gemisch  der 
Destillation,  so  wird  zunächst  der  im  Überschusse  vorhandene  Bestand- 
teil übergehen ,  bis  der  Rückstand  jene  Zusammensetzung  erlangt  hat. 
Letzterer  wird  dann  unverändert  überdestillieren.  Auch  hier  kann, 
wie  im  vorigen  Falle,  das  Gemisch  blofs  in  ein  Gemenge  von  kon- 
stantem Siedepunkte  und  die  im  Überschüsse  vorhandene  Flüssigkeit 
zerlegt  werden. 

Dies  Verhalten  zeigen  die  Mischungen  von  "Wasser  und  Ameisensäure. 
Beide  Stoffe  sieden  bei  100°,  ihre  sämtlichen  Mischungen  aber  bei  höherer 
Temperatur,  am  höchsten  nach  Roscoe  ein  Gemisch  von  77,5  Proz.  Säure 
und  22,5  Pi-oz.  "Wässer,  welches  bei  107,1°  übergeht.  Destilliert  man  also  ein 
Gemisch  beider  Körper,  so  wird  zuerst,  je  nachdem  "Wasser  oder  Ameisen- 
säure  im  Überschüsse  vorhanden  ist,  dieser  in  der  Vorlage  sich  ansammeln, 
bis  schliefslich  bei  107,1°  ein  konstant  siedendes  Gemisch  obiger  Zusammen- 
setzung übergeht. 

Solche  konstant  siedende  Gemische  treten  besonders  bei  Säuren  auf. 

Erhitzt  man  z.  B.  Salzsäure  irgend  welcher  Konzentration,  so  geht  bei 
verdünnter  Säure  "Wasser,  bei  konzentrierter  Säure  Chlorwasserstoffgas  weg,  bis 
schliefslich  bei  110°  eine  Säure  von  konstanter  Zusammensetzung,  aus  20,2  Proz. 
HCl  und  79,8  Proz.  H^O  bestehend,  überdestUliert.  Ebenso  verhält  sich 
Salpetersäure,  welche  bei  der  Destillation,  je  nach  ihrer  Konzentration,  Wasser 
oder  Salpetersäm*e  abgiebt,  bis  schliefslich  ein  konstant  siedendes  Gemisch 
von  68Proz.  HNOg  und  32Proz.  HjO  übergeht,  und  andere  wässerige  Säuren, 
wie  Brom-,  Jod-,  Fluorwasserstoffsäure. 

Man  hat  solche  Gemische  der  Säuren  mit  "Wasser  wegen  ihres  konstanten 
Siedepunktes  als  chemische  Verbindungen  der  wasserfreien  Säuren  mit  Wasser, 
als  Hydrate  aufgefafst.  Boscoe  zeigte  indessen,  dafs  ihr  "Wassergehalt  einem 
molekularen  Verhältnisse  nicht  entspricht.  Die  obige  Salzsäure  würde  z.  B.  auf 
eine  Molekel  HCl  8,01  Molekel  "Wasser  enthalten,  die  Salx)etersäure  müfste 
als  ein  Gemisch  der  Körper  HNO3  .  HjO  und  HNO3  .  2  H^O  aufzufassen  sein. 
Aufserdem  aber  ist  nach  Boscoe  und  Dittmar  die  Zusammensetzung  des 
überdestillierendeu  Gemisches  in  hohem  Mafse  mit  dem  Drucke  veränderlich, 
für  jeden  Druck  aber  konstant.  Dieselbe  enthält  bei  100  mm  22,9  Proz.  HCl, 
bei  300mm  21,8  Proz.,  bei  500  mm  21,1  Proz.,  bei  760 nmi  20,24  Proz.,  hei 
1000mm  19,7  Proz.,  bei  2500  mm  18,0  Proz.  HCl,  so  dafs  der  Säuregehalt 
mit  steigendem  Drucke  abnimmt.  Das  Umgekehrte  findet  bei  der  Salpeter- 
säure statt. 

Endlich  ergiebt  sich  auch  die  Dampf  dichte  solcher  Flüssigkeitsgemische 
von  konstantem  Siedepunkte  einfach  als  die  Summe  der  Dampfdfchten  beider 
Gemengteile ,  so  dafs  beide  wie  zwei  indifferente  Gase  miteinander  ge* 
mischt  sind. 
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III.  Während  in  den  beiden  bisher  betrachteten  Fällen  die  Siede- 
punkte der  beiden  Gemengteile  einander  nahe  liegen,  ist  bei  Gemischen 
zweier  Flüssigkeiten  mit  weit  auseinander  gelegenen  Siedepunkten  der 
Dampfdruck  kleiner  als  derjenige  des  leichter  flüchtigen,  aber  gröfser 
als  derjenige  des  träger  flüchtigen,  so  dafs  die  Siedepunkte  aller  Ge- 
mische zwischen  denen  der  reinen  Flüssigkeiten  liegen.  In  diesem  Falle 
werden,  während  der  Siedepunkt  fortwährend  steigt,  die  zuerst  über- 
gehenden Anteile  mehr  von  dem  niedriger  siedenden,  die  späteren  An- 
teile und  der  Rückstand  mehr  von  dem  schwerer  flüchtigen  Bestandteile 
enthalten.  Fängt  man  die  zuerst  übergehenden  Anteile  getrennt  auf 
und  unterwirft  sie  wiederholt  derselben  Behandlung,  so  kann  man  die 
beiden  Bestandteile  mehr  und  mehr  voneinander  scheiden.  Man  be- 
zeichnet diese  Art  der  Trennung  als  fraktionierte  oder  gebrochene 
Destillation. 

Dies  Verhalten  zeigen  Gemische  von  Wasser  mit  Wein-  oder  Holz- 
geist, mit  Essig-  und  Propionsäure  u.  s.  f. 

Im  Grolsen  wird  die  fraktionierte  Destillation  benutzt  bei  der 
Bektifikation  des  Spiritus,  d.  h.  der  Trennung  des  Alkohols  vom  bei- 
gemischten Wasser,  der  Destillation  des  Steinkohlen-  und  Braunkohlen- 
teers, des  Erdöls  u.  s.  f. 

Die  Wiederholung  der  gebrochenen  Destillation  kann  auch  dadurch  be- 
wirkt werden,  dafs  man  die  übergehenden  Dämpfe  teilweise  verflüssigt  und 
die  nachkommenden  Dämpfe  durch  die  entstandene  Flüssigkeit  hindurch- 
treten läfst.  Nach  diesem  vereinfachten  Principe  sind  die  Fraktionieraufsätze 
des  Laboratoriums  und  die  Kolonnenapparate  der  Spiritusbrennerei,  die  auch 
zur  Rektifikation  von  Teerölen,  Essig  und  anderen  Flüssigkeitsgemischen  An- 
wendung finden,  gebaut. 

172.  Iiösung  fester  Körper  in  Flüssigkeiten.  Die  Löslichkeit 
der  festen  Körper  in  Flüssigkeiten  ist,  wie  bereits  §  163  bemerkt  wurde, 
verschieden  grols;  aber  sie  ist  niemals  unbeschränkt,  sondern  führt, 
ähnlich  der  Verdampfung  eines  Körpers  in  einem  abgeschlossenen  Räume, 
nur  bis  zu  einem  Gleichgewichtszustande,  d.  h.  bis  zu  dem  Punkte, 
bei  dem  in  ieinem  bestimmten  Zeitabschnitte  ebensoviel  Molekeln  des 
festen  Körpers  in  Lösung  gehen,  als  sich  umgekehrt  aus  der  Lösung 
wieder  abscheiden.  Eine  solche  Lösung  wird  gesättigt  genannt,  eine 
Lösung,  welche  diesen  Gleichgewichtszustand  nicht  erreicht  hat,  un- 
gesättigt. Nähert  sich  im  letzteren  Falle  die  Menge  der  gelösten 
Substanz  dem  Gleichgewichts zust ande ,  so  bezeichnet  man  die  Lösung 
als  konzentriert,  im  anderen  Falle  als  verdünnt. 

Die  Löslichkeit  eines  Körpers  in  einem  Lösungsmittel  ist  abhängig 
von  der  Natur  beider,  der  Temperatur,  von  der  Gegenwart  bereits  ge- 
löster Körper  und,  wenn  auch  in  sehr  geringem  Mafse,  von  dem  auf 
der  Flüssigkeit  lastenden  Drucke. 

Die  Lösung  wird  beschleunigt,  wenn  man  die  Berührungsfläche  von 
Substanz  und  Flüssigkeit  möglichst  vergröfsert,  d.  h.  für  eine  feine  Ver- 
teilung der  ersteren  sorgt. 
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Die  Menge  eines  festen  Körpers,  welche  ein  Lösungsmittel  l)ei  einer 
bestimmten  Temperatur  aufzunehmen  vermag,  ist  konstant. 

Bestimmung  der  Löslichkeit.  Sie  kann  in  zweierlei  Art  ausgeführt 
werden.  Entweder  digeriert  man  die  feinverteilte  Substanz  bei  der  betreffen- 
den Temperatur  so  lange  mit  dem  Lösungsmittel,  als  noch  etwas  in  Lösung 
geht;  öfteres  Umschütteln  ist  nötig,  um  die  Bildung  konzentrierter  Laugen, 
welche  sich  infolge  ihres  höheren  specifischen  Gewichtes  im  unteren  Teile 
des  Gefäfses  um  die  Substanz  ansammeln  und  die  Lösung  derselben  verzögern 
und  hindern,  zu  vermeiden. 

Die  Herstellung  einer  gesättigten  Lösung  auf  diesem  Wege  erfordert 
indessen,  zumal  bei  schwer  löslichen  Stoffen,  ziemlich  lange  Zeit. 

Viel  rascher  zum  Ziel  führt  die  andere  Methode.  Man  bringt  Substanz 
und  Lösungsmittel  bei  höherer  Temperatur,  welche  meist  die  Lösung  be- 
fördert, zusammen ,  und  läfst  dann  die  erhaltene  Lösung  durch  Einstellen  in 
Wasser  auf  die  gewünschte  Temperatur  abkühlen,  wobei  sich  der  Überschnfs 
des  gelösten  Körpers  wieder  ausscheidet.  Da  häufig  unter  diesen  Umständen 
eine  gröfsere  Menge  Substanz  in  Lösung  gehalten  wird,  als  sie  der  betreffenden 
Temperatur  entspricht,  die  Lösung  also  übersättigt  ist,  so  mufs  man  sie  längere 
Zeit,  oft  mehrere  Stunden,  mit  dem  zu  lösenden  Körper  kräftig  schütteln  oder 
heftig  rühren. 

Die  Menge  gelöster  Substanz  zu  bestimmen,  filtriert  man  die  auf  dem 
einen  oder  anderen  Wege  erhaltene  Lösung  durch  ein  trockenes  Filter  in 
einen  mit  dem  Deckel  tarierten  Tiegel,  wägt  das  Ganze,  verdunstet  das 
Lösungsmittel  und  wägt  den,  wenn  möglich,  bei  100®  getrockneten  Bückstand 
zurück. 

Beide  Methoden  führen,  wie  Gay-Lussac  nachwies,  zu  identischen 
Ergebnissen.  Abweichungen  sind  darauf  zurückzuführen,  dafs  die  Lösungen 
entweder  nicht  ganz  gesättigt  oder  übersättigt  waren. 

Ein  Apparat  zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  bei  höherer  Temperatur 
ist  1875  von  V.  Meyer  angegeben  worden. 

Die  Löslichkeit  fester  Kbrper  in  Wasser  wird  verschieden  ausgedrückt. 
Man  kann  z.  B.  die  gefundenen  Gewichte  auf  100  g  Lösung,  d.  h.  auf  Gewichts- 
prozente, berechnen. 

Aufgabe  212:  V.  Meyer  erhielt  aus  10,9800g  einer  heifs  gesättigten 
wässerigen  Lösung  von  chlorsaurem  Kalium,  welche  in  der  obigen  Weise  auf 
18°  abgekühlt  war,  0,7025  g  Rückstand.    Welche  ist  die  Löslichkeit  des  Salzes? 

Auflösung:  Die  Menge  Salz  in  100  g  Lösung  berechnet  sich  nach 
der  Proportion: 

10,9800  :  0,7025  =  100  :  a:;     woraus  x  =  6,83  g. 

Eine  gesättigte  Lösung  von  chlorsaurem  Kalium  enthält  also  bei  18" 
6,83  Proz.  Salz. 

Gewöhnlich  wird  die  Löslichkeit  in  der  Art  angegeben,  dafs  man  be- 
rechnet, wieviel  Gewichtsteile  der  Substanz  mit  100  Gew.-Tln.  Lösungsmittel 
eine  gesättigte  Lösung  geben  (Löslichkeitskoeffizient  oder  -Ziffer)  oder 
wieviel  Gewichtsteile  Lösungsmittel  1  Gew. -Tl.  Substanz  zur  Lösung  bedarf. 

Soll  der  „Löslichkeitskoeffizient",  d.  h.  die  Gewichtsmenge  Sub- 
stanz, welche  mit  100  Gew.-Tln.  Lösungsmittel  eine  gesättigte  Lösung  bildet, 
berechnet  werden,  so  hat  dies  in  folgender  Weise  zu  geschehen. 

Sind  p  Gramm  Lösung  angewandt  worden,  welche  «  Gramm  Bückstand 
geben ,  so  ist  die  Menge  des  Lösungsmittels  p  —  a  Gramm ;  es  gut  dann  die 
Proportion : 

(  »  —  a)'.a  ^=  100  :  oc :     wofaus  x  = 

p  —  a 
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Au'fg?ibe  213:  Es  soll  der  Jjöslichkeitskoeffizient  für  das  Chlorsäure 
Kalium  bei  18®  berechnet  werden. 

Auflösung:  10,9800  g  Lösung  ergaben  0,7025  g  Rückstand,  ent- 
hielten also : 

10,9800  —  0,7025  =  9,2775  g  Wasser. 
£s  ist: 

9,2775:0,7025  =  100  :a:;     woraus  x  ==  7,57, 

d.  h.  7,57  Gew.-Tle.  Salz  bilden  mit  100  Gew.-Tln.  Wasser  eine  gesättigte 
Lösung. 

Ist  der  Prozentgehalt  einer  gesättigten  Lösung  bekannt,  so  läfst  sich 
der  Löslichkeitskoeffizient  folgendermafsen  berechnen. 

Sind  in  100  g  Lösung  a  Gramm  Substanz  gelöst,  so  sind  in  derselben 
100  —  a  Gramm  Lösungsmittel  vorhanden  und  man  hat  die  Proportion: 

(100  —  a)  :  a  =  100  :  ar; 
woraus  x  gefunden  wird. 

Aufgabe  214:  Eine  bei  15°  gesättigte  Kochsalzlösung  enthält  26,39  Proz. 
NaCl.     Wieviel  Gramm  Salz  werden  von  100g  Wasser  gelöst? 

Auflösung:  100  g  obiger  Kochsalzlösung  bestehen  aus  26,39  g  Na^Cl 
+  73,61g  HjO.     Es  ist  also: 

73,61:26,39  =  100  :a;;    woraus  x  =  35,85  g. 

Häußg  berechnet  man  die  Löslichkeit  auch  in  der  Weise,  dafs  man 
angiebt,  wieviel  Gramm  Lösungsmittel  ein  Gramm  Substanz  bedarf,  um  gelöst 
zu  werden. 

Aufgabe  215:  Es  soll  die  Menge  Wasser  berechnet  werden,  die  für 
1  g  chlorsaures  Kalium  zur  Lösung  bei  18^*  nötig  ist. 

Auflösung:    Aus  der  Proportion: 

0,7025:9,2775  =  1:0?   folgt   rc  =  13,2  g  (cc)  Wasser. 

Die  Löslichkeit  des  Salzes  für  Wasser  bei  18°  ist  also  1 :  13,2. 

Es  dürfte  nicht  überflüssig  sein,  darauf  hinzuweisen,  dafs  die  chemische 
Beschaffenheit  des  gelösten  Körpers,  besonders  bei  kiystallwasserhaltigen  Ver- 
bindungen, genau  anzugeben  ist.  So  ist  z.  B.  der  Löslichkeitskoeffizient  bei 
15°  für  krystallisierte  Soda,  NasCOg.  lOHjO,  63,2,  für  wasserfreies,  kohlen- 
saures Natrium  dagegen  16,2. 

Soll  endlich  die  Gewichtsmenge  gelöster  Substanz  in  einem  bestimmten 
Volum  angegeben  werden,  so  mufs  Prozentgehalt  und  specifisches  Gewicht  der 
Lösung  bekannt  sein.  Die  Formel  für  die  Berechnung  ist  bereits  bei  den 
Gasabsorptionen  §  "166  gegeben. 

Aufgabe  216:  Eine  gesättigte  Pottaschelösung  hatte  bei  15°  einen  Ge- 
halt von  51,3  Gew. -Proz.  KgCOg  und  ein  specifisches  Gewicht  =  1,563. 
Wieviel  KjCOg  enthält  ein  Liter? 

Auflösung: 

Vas         1000.51,3.1,563 

X  =  = =  802  g. 

100  100  ^ 

173.  Einflufs  der  Temperatur.  Die  Löslichkeit  der  festen 
Körper  in  Flüssigkeiten  ist  abhängig  von  der  Temperatur,  und  zwar 
derart,  dals  dieselbe  im  allgemeinen  mit  steigender  Temperatur  wächst, 
aber  für  Jeden  Temperaturgrad  konstant  ist.     So  lösen  z.  B.  100  Tle. 
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Woaser  bei   0*    25,76  Tle.  Bittersalz,   bei    60*    50,3  Tle.,    bei  100* 
73,8  Tle. 

Bei  einzelnen  wässerigen  SalzlÖBnngen  ist  die  Zunahme  der  IiSiIiebkeit 
nacb  Gay-LuBBac  einfach  der  Temperatur  proportional.  Dahin  gehören 
die  Chloride  des  Kaliums,  Natriums,  Barynrns,  die  Sulfate  des  EaUnmi, 
Magnesiums  u.  a.  Die  Beziehung  zwischen  der  Menge  des  im  100  Tln.  Warnet 
löslichen  Salzes  und  der  Temperatur  von  0  bis  100*  läM  sich  bei  ihnen  dnrck 
die  allgemeine  Formel  L  ^  a  -{-  b ,t  ausdrücken ,  worin  a  den  L5sUchkeitt- 
koeffizieuten  des  Salzes  bei  0*  und  b  die  Zunahme  desselben  für  Erhöhung 
der  Temperatur  um  1°  vorstellt. 

Für  Chlorknlium  ist  die  Formel  L^  =  29,23  +  0,2738  ,  t,  für  ChlM- 
natrium  L,  ^  35,15  +  0,0477./,  für  waasertreiea  Chlorbaryom  £,  =^  32,11 
-|-  0,2711  .(,  so  dafa  also  z.  B.  der  LBslIcbteitBlioetflzient  bei  20*  für  Chic«- 
kalium  ist: 

X„  =  29,23  +  0,2738  .  20  =  34,77«  u.  S.  f. 

Meistens  jedoch  nimmt  die  LQslichkeit  in  stärkerem  iSntae  zn  als  dia 
Temperatur-     Die  Gleichung  für  dieselbe  ist  in  diesem  Falle: 

L(  =  a  +  6.i  +  e.C  +  d.f, 

wo  0,  b,  c,  d  Eonstanten  vorstellen,  welche  durch  Bestimmung  der  LSalichkdt 

bei  verschieden  hoben  Temperaturen  erhalten  wurden.   Innerhalb  dieser  Tem- 

Abb.  9. 


110 


' 

j 

/ 

/- 

/' 

J 

/ 

■sö- 

y^ 

/ 

( 

-    / 

r-^j 

H\ 

-=|-; srcr-/- 

^-A 

T^Tr   ^^- 

110 


ll» 


io*     50*    «r     TO"     so*     90*    vxr 


beliebigen  Grad  beiecbnet 
,  BarjDins. 


peraiuren   kann   dann   die   Liiflichkeit  für 
werden. 

Hierher  gehören  z.  £.   die   salpetersauren  ^Ize  des 
Für  erateres  ist  die  Formel  uacb  Kopp: 

L^  —  13.32  -i-  0.573SV-*  4-  0,0171iS8xC  -f  0.00000359T  J  X  f. 
Bei  30*  ist  die  Lö^lichkeit  dahi^r: 


r 


Lösung  fester  Körper.  313 

ha  =  13,32  +  0,5738X30  +  0,017  168  X  30*  +  0,000  003  597  7.30'*  =  46,1. 

Gefunden  wurde  44,5. 

Es  ist  klar,  dafs  diese  Berechnungen  nur  angenähert  sein  können. 
In    übersichtlicher  Weise  lassen   sich  die   Beziehungen   zwischen   Tem- 
peratur und  Löslichkeit  auf  graphischem  Wege  darstellen,   indem   man  die 
Jftix  eine  gröfsere  Zahl  von  Temperaturen  bestimmte  Löslichkeit  in  ein  Koor- 
dixiatennetz  einträgt.     Man  trägt  zu  dem  Ende  auf  die  Abscisse  die  Tem- 
X>^Taturen,    auf   die   Ordinate    die    zugehörigen  Löslichkeitskoeffizienten    auf 
lajcid  verbindet  die  erhaltenen  Punkte  durch  eine  Linie,   welche  die  „Löslich- 
ls.^itskurve"   des  Körpers  darstellt   (s.  Abb.  9).     Bei  Körpern,   deren  Löslich- 
l^^itskoeffizient  proportional  der  Temperatur  wächst,  wie  Chlorkalium  oder 
05  lilornatrium,   wird   die  Linie   eine   schräg  ansteigende  Gerade   sein;   bei 
ä.^n  Verbindungen,  bei  denen  die  Löslichkeit  in  stärkerem  Mafse  wächst  als 
^jie  Temperatur,   wird  sie  eine  Kurve  bilden,   welche  um  so  steiler  ansteigt, 
ixzfe.  je  höherem  Grade  dies  der  Fall  ist. 

Als  Beispiele    für   diesen   Fall    wurden    chlorsaures    und    salpeter- 
£s  £iures  Kalium  gewählt. 

Wird   der   Aggregatzustand    der    zu    lösenden    Substanz    während    des 
HL-ösungsvorganges  geändert,   indem   dieselbe  verflüssigt  wird,   so  findet,   wie 
scshon  Gay-Lussac   fand,    keine   plötzliche  Vergröfserung   der  Löslichkeit, 
Äl3er  eine  Eichtungsänderung  der  Kurve  statt  (s.  §  174). 

174.  Besondere  Erscheinungen  der  Iiöslichkeit  bei  höherer 
■3?emperatur.     Von  der  im  vorigen  Paragraphen  besprochenen  Regel, 
dals  Steigerung  der  Temperatur  die  Löslichkeit  vergröfsert,  sind  einige 
A3emerken8 werte  Ausnahmen  zu  verzeichnen. 

Wie  die  obige  Abbildung  lehrt,  ist  die  Erhöhung  der  Löslichkeit 
^Kochsalz  sehr  gering.  Nach  Poggiale  lösen  100  Tle.  Wasser  bei 
-  15^  32,73  Tle.,  bei  lOO»  39,61  Tle.,  bei  109«  40,3  Tle. 

Bei  anderen  Körpern  nimmt  dieselbe  sogar  ab,  so  bei  Gips,  Calcium- 
hydroxyd,  deren  gesättigte  Lösungen  sich  beim  Kochen  trüben. 

Wieder  bei  anderen  Körpern  wächst  die  Löslichkeit  bis  zu  einer 
bestimmten  Temperatur,  um  dann  abzunehmen;  die  Kurve,  welche  die- 
selbe darstellt,  wird  an  einer  Stelle  ihre  Richtung  ändern,  einen  Knick 
erhalten. 

Am  bekanntesten   in   dieser  Hinsicht  ist   das   von  Gay-Lussac 

entdeckte  Verhalten  des  schwefelsauren  Natriums,  dessen  Löslichkeits- 

iurve  mit  in   die  Abbildung   9   aufgenommen  ist.      Bei  gewöhnlicher 

Temperatur  krystallisiert  dasselbe  mit  10  Mol  Wasser,  unter  welcher 

Form  es  zuerst  von  Glaub  er  im  17.  Jahrhundert  dargestellt  und  nach 

ihm  benannt  wnrde.     Die  Löslichkeit  des  Salzes  nimmt  bis  zu  33^  zu, 

dann  wieder  ab.     Man  hat  früher  dieses  Verhalten  damit  zu  erklären 

gesucht,  dals  in  der  Lösung  Salze  mit  verschiedenem  Krystallwasser- 

gehalt  und  verschiedener  Löslichkeit  vorhanden  seien;  unterhalb   33^ 

sollte  in  ihr  das  zehnfach  gewässerte  Salz,  oberhalb  dieser  Temperatur 

ein  wasserärmeres  oder  wasserfreies  Salz  von  geringerer   Löslichkeit 

bestehen.     Dies  ist  aber  schon  um  deswillen  ausgeschlossen,  weil  sich 

dann   bei   83®   die   Eigenschaften   der  Lösung,  ihre  Ausdehnung,  ihr 

Dampfdruck,  ihre  Lichtbrechung,  ihre  elektrische  Leitfähigkeit  sprung- 
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weise  ändern  mülsten,  was  nicht  der  Fall  ist.  Die  bei  dieser  Temperatur 
eintretende  plötzliche  Änderung  der  Löslichkeit  moTs  also  eine  andere 
Ursache  haben,  und  zwar  liegt  diese  nach  Ostwald  in  dem  noch  an- 
gelösten  Teile  des  Salzes,  welcher  mit  der  Lösung  in  Berührung  ist, 
dem  „Bodenkörper". 

Eine  gesättigte  Lösung  befindet  sich,  wie  früher  gezeigt,  im  Gleich- 
gewicht mit  der  ungelösten  Substanz.  Nun  schmilzt  aber  Glaubersali 
teilweise  bei  33^,  indem  sich  wasserfreies  Salz  ausscheidet  und  ein  an- 
derer Teil  im  Krystallwasser  gelöst  bleibt.  Von  33®  an  ist  also  das 
ungelöste  Salz  wasserfreies  Natrium  sulfat,  mit  dem  sich  nun  die  Lösung 
ins  Gleichgewicht  setzt ;  wir  haben  daher  von  dieser  Temperatur  an  nicht 
mehr  die  Löslichkeitskurve  des  Glaubersalzes,  sondern  diejenige  der 
wasserfreien  Verbindung.  Beide  Kurven  sind  voneinander  ganz  unab- 
hängig; aber  sie  schneiden  sich  bei  33®,  d.  h.  bei  der  Temperatur,  wo 
beide  Salze  nebeneinander  existieren. 

Die  Löslichkeit  einer  Substanz  ist  also  nicht  blols  von  ihrer 
chemischen  Zusammensetzung  abhängig,  sondern  auch  von  der  Be- 
schaffenheit des  Bodenkörpers.  Ändert  sich  diese,  so  liefert  sie  eine 
neue,  von  der  ursprünglichen  unabhängige  Löslichkeitskurre. 

175.  Übersättigte  Iiösungen.  Enthält  eine  Lösung  eines  festen 
Körpers  mehr  von  diesem,  als  sie  unter  gewöhnlichen  Umständen  auf- 
nimmt, oder  als  dem  Gleichgewicht  zwischen  Lösungsmittel  und  zu 
lösender  Substanz  entspricht,  so  heifst  sie  übersättigt 

So  können  heils  gesättigte  Lösungen  gewisser  Salze,  z.  B.  des 
Glaubersalzes,  wenn  man  sie  geschützt  vor  Staub  ruhig  erkalten  latst, 
nichts  von  dem  gelösten  Körper  abscheiden,  ungeachtet  dessen,  dals  sie 
eine  grölsere  Menge  enthalten,  als  dem  Löslichkeitskoeffizienten  für  die 
betreffende  Temperatur  entspricht.  Wirft  man  aber  einen  Erystall  der 
Substanz  oder  eines  isomorphen  Körpers  hinein,  so  scheidet  sich  die 
ganze  Menge  des  überschüssig  gelösten  Salzes  ab,  während  nur  ein  der 
betreffenden  Temperatur  entsprechender  Anteil  in  Lösung  bleibt.  Ähn- 
lich können  hineinfallende  Staubteilchen,  Umrühren  mit  dem  Glasstabe 
oder  Berührung  mit  einem  rauhen  Körper  wirken.  Da  diese  in  ganz 
reinem  Zustande  die  Übersättigung  nicht  aufheben,  so  ist  die  Wirkung 
wohl  ebenfalls  auf  anhaftende  Salzteilchen  zurückzuführen. 

Übersättigung  lätst  sich  am  besten  vermeiden,  wenn  die  Salzlösung 
während  des  Abkühlens  in  inniger,  durch  kräftiges  Umrühren  oder 
Schütteln  noch  zu  erhöhender  Berührung  mit  dem  ungelösten  Stoffe 
bleibt  (§  172). 

Die  Bildung  übersättigter  Lösungen  ist,  ähnlich  wie  die  Vermin- 
derung der  Löslichkeit  bei  Erhöhung  der  Temperatur,  auf  das  Vor- 
handensein verschiedener  Hvdrate  der  in  Betracht  kommenden  Salze 
zurückgeführt  worden.  Man  nahm  an ,  dals  solche  Salze  in  den 
Lösungen   bei    höherer   Temperatur    einen   geringeren   Krystallwasser- 
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-gehalt  besärsen  als  bei  niedrigerer  Temperatur)  und  diesen  auch  bei- 
behielten, wenn  die  letztere  die  Bildung  wasserreicherer  Salze  erlaubte, 
'so  dals  sie  in  der  dann  zur  Verfügung  bleibenden  grölseren  Menge 
Lösungsmittel  im  gelösten  Zustande  verharren  könnten.  Bringe  man 
dann  einen  Eryatall  der  wasserreicheren  Verbindung  hinzu,  so  ver- 
anlasse dieser  die  Bildung  des  entsprechenden  Hydrats,  welches  vom 
Wasser  nicht  mehr  in  Lösung  gehalten  werden  könne  und  sich  ab- 
scheide. 

Da  auch  hier  wie  bei  der  Verminderung  der  Löslichkeit  mit 
wachsender  Temperatur  beim  Übergange  aus  dem  gesättigten  in  den 
übersättigten  Zustand  eine  plötzliche  Änderung  der  sonstigen  Eigen- 
schaften nicht  eintritt,  so  hat  Ostwald  die  obige  Erklärung  durch 
eine  andere  ersetzt. 

Wir  haben  §  174  gesehen,  dafs  in  einer  gesättigten  Lösung  zwischen 
der  gelösten  Substanz  und  dem  ungelösten  Anteil  Gleichgewicht  herrscht. 
Fehlt  nun  der  letztere,  wie  es  bei  übersättigten  Lösungen  der  Fall 
sein  muls,  so  fällt  auch  die  Ursache,  welche  jenes  Gleichgewicht  be- 
dingt, weg;  die  Menge  gelöster  Substanz  kann  gesteigert  werden,  ohne 
dafs  Abscheidung  eintritt.  Bringt  man  aber  den  geringsten  Anteil 
fester  Substanz  hinzu,  so  wird  sich  jenes  Gleichgewicht  in  der  Lösung 
herzustellen  suchen,  und  der  im  Überschüsse  gelöste  Anteil  sich  ab- 
scheiden. 

Übersättigte  Lösungen  werden  daher  nicht  blofs  die  durch  diese 
Eigenschaft  besonders  ausgezeichneten  Salze,  wie  schwefelsaures,  kohlen- 
saures, essigsaures  Natrium,  Bittersalz,  Alaun,  sondern  überhaupt  alle 
löslichen  Körper  zu  bilden  vermögen,  allerdings  in  sehr  verschiedenem 
Malse  und  mit  sehr  verschiedener  Leichtigkeit. 

176.  Einflufs  der  Natur  des  zu  lösenden  Körpers  und  des 
Lösungsmittels.  Welche  Holle  die  Natur  des  zu  lösenden  Körpers 
spielt,  zeigt  sich  unter  anderem  darin,  dafs  die  verschiedenen  allotropen 
Modifikationen  eines  Körpers,  wie  des  Schwefels,  Phosphors,  des  Arsenig- 
säureanhydrids  u.  a.  neben  sonstigen  physikalischen  Verschiedenheiten 
ungleiche  Löslichkeit  aufweisen.  Auch  dieselbe  chemische  Verbindung 
kann  je  nach  ihrem  Krystallwassergehalt  verschiedene  Löslichkeit  haben, 
da  in  dem  Falle  der  Bodenkörper  verschieden  ist.  So  ist  wasserfreies 
Ca  S  O4  in  Wasser  beträchtlich  leichter  löslich  als  Ca  S  O4  .  2  H2  0. 

Allgemeinere  Beziehungen  zwischen  Löslichkeit  und  chemischer  Natur 
sind  bisher  nur  in  geringem  Umfange  erkannt  worden.  80  nimmt  in  der 
Gruppe  der  alkalischen  Erden  die  Löslichkeit  der  Nitrate ,  Chloride ,  Sulfate 
mit  steigendem  Atomgewichte  ab,  die  der  Hydroxyde  zu.  Bei  den  schwer 
löslichen  Halogeniden  erhöht  sich  nach  F.  Kohlrausch  fast  ausnahmslos 
die  Löslichkeit  von  den  Jodiden  zu  den  Bromiden,  Chloriden;  das  Umgekehrte 
tritt  bei  den  leicht  löslichen  Halogeniden  ein.  Die  Leichtmetalle,  welche 
Wasser  zu  zerlegen  vermögen,  bilden  nach  Bodländer  auch  in  Wasser 
leicht  lösliche,  die  übrigen  darin  unlösliche  Sulfide. 
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Bei  den  Alkoholen,  Fettsäuren  verringert  sicli  die  Löslichkeit  mit  stei- 
gendem Kohlenstofifgehalt;  bei  den  organischen  Säuren  ist  nach  Bodländer 
die  Löslichkeit  der  freien  Säure  weit  kleiner,  als  die  ihrer  Alkalisalze, 
während  die  Silbersalze  durchweg  am  schwersten  löslich  sind  u.  dergl.  m. 

Beziehungen  zwischen  Löslichkeit  und  Schmelzbarkeit  sind  von  Gar- 
nelley  und  A.  Thomson  erkannt  worden. 

Bei  isomeren  Verbindungen  laufen  beide  einander  parallel,  so  dafs  der 
leichtest  schmelzbare  Körper  der  leichtest  lösliche  ist.  Bei  isomeren  Säuren 
folgen  auch  die  Salze  der  Regel,  insofern  diejenigen  der  löslichsten  Säuren 
leichter  lösÜch  sind  als  die  entsprechenden  Salze  der  weniger  löslichen  Säuren. 
Eine  andere  Beziehung  zwischen  Löslichkeit  und  Schmelzbarkeit  zeigen  nach 
Henry  die  Dikarbonsäuren ,  insofern  hier  die  Homologen  mit  einer  paaren 
Zahl  von  Kohlenstoffatomen,  wie  Bemsteinsäure ,  C4  04He,  schwerer  löslieh 
und  schwerer  schmelzbar,  die  Homologen  mit  unpaarer  Zahl  von  Kohlen- 
stoffatomen, wie  Malonsäure,  C8O4H4,  leichter  löslich  und  leichter  schmelz- 
bar sind. 

Wie  die  Natur  des  zu  lösenden  Körpers,  spielt  auch  die  BeschaSen- 
heit  des  Lösungsmittels  eine  wichtige  Holle,  ohne  dals  sich  indessen 
hierbei  allgemeine  Beziehungen  herausfinden  lielsen.  Theoretisch  ist 
keine  Substanz  in  einem  Lösungsmittel  absolut  unlöslich,  wie  dies  für 
Wasser  schon  die  Bildung  vieler  Mineralien  bezeugt;  allerdings  ist 
dieselbe  bei  einzelnen  Körpern,  wie  schwefelsaurem  Baryum,  Chlorsilber» 
aufserordentlich  gering. 

Eine  gewisse  Rolle  spielt  die  Analogie  zwischen  Lösungsmittel  und 
zu  lösendem  Körper,  insofern  die  Hydroxylverbindungen  im  allgemeinen 
in  Wasser,  die  Kohlenwasserstoffe  in  Benzol,  Ligroin,  dio  Alkohole  in 
Alkohol,  die  organischen  Säuren  in  Essigsäure  löslich  sind. 

Welche  Bedeutung  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Körper  in  den 
einzelnen  Lösungsmitteln  für  ihre  Abscheidung  und  Trennung  von  an- 
deren Stoffen  hat,  braucht  nicht  weiter  ausgeführt  zu  werden. 

Bezüglich  des  Verhaltens  isomerer  Körper  zu  den  verschiedenen 
Lösungsmitteln  ist  die  Beobachtung  von  Carnelley  und  A.  Thomson 
zu  erwähnen,  dals  die  Mengen  zweier  Isomeren,  welche  von  den  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  aufgenommen  werden,  nahezu  im  selben 
Verhältnisse  stehen. 

177.  Volumänderungen  bei  der  Lösung.  EinfluTs  des 
Druckes.  Löst  man  feste  Körper,  z.B.  Salze,  in  Wasser,  so  ist  das 
Volum  der  Lösung  meist  kleiner  als  die  Summe  der  Volume  vom  festen 
Körper  und  Lösungsmittel  bei  derselben  Temperatur.  Nur  einzelne 
Stoffe,  z.B.  Chlorammon,  Chlormagnesium,  Weinsäure,  zeigen  beim  Lösen 
Ausdehnung.  Ausscheidung  des  gelösten  Körpers  wird  umgekehrt  im 
erster en  Falle  mit  Ausdehnung,  im  letzteren  Falle  mit  Zusammenziehung 
verbunden  sein. 

Auch  beim  Verdünnen  der  Lösungen  tritt  Zusammenziehung  ein, 
welche  um  so  gröfser  ist,  je  stärker  dieselben  ursprünglich  waren.  Die 
Dichte  ist  infolgedessen  gröfser,   als  sie  sich  aus  den  specifischen  6e- 
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Wichten  der  angewaDdten  Lösung  und  des  Verdünnungsmittels  berechnet 

(§  118). 

Im  Zusammenhange  mit  dieser  Änderuug  des  Volums  steht  der 
Einfluls,  welchen  der  Druck  auf  die  Löslichkeit  ausübt.  Findet  beim 
Lösen  Ausdehnung  statt,  so  wird  die  Löslichkeit  sich  vermindern, 
wenn  das  Volum  durch  Zunahme  des  Druckes  verringert  wird;  tritt 
Zusammenziehung  eia ,  so  wird  die  Löslichkeit  mit  steigendem  Drucke 
gfröfser  sein. 

178.  Iiöslichkeit  von  Salzgemengen.  Die  Löslichkeit  eines 
festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit  kann  endlich  dadurch  beeinflulst 
werden,  dafs  in  dem  Lösungsmittel  bereits  andere  Körper  gelöst  sind. 
Meistens  findet  eine  gegenseitige  Beeinflussung  insofern  statt,  als  die 
Löslichkeit  eines  Körpers  durch  einen  schon  in  der  Lösung  vorhandenen 
Körper  vermindert  oder  erhöht  werden  kann.  Es  ist  diese  Thatsache 
für  die  quantitative  Analyse,  für  die  Herstellung  und  das  Auswaschen 
der  Niederschläge  von  besonderer  Bedeutung ;  auch  in  der  Praxis  findet 
dieselbe  mannigfache  Anwendung,  wie  beim  „Aussalzen"  bestimmter 
in  Wasser  löslicher  Körper,  der  Seife,  organischer  Farbstoffe  durch 
Zusatz  von  Kochsalz. 

Die  gegenseitige  Beeinflussung  der  Löslichkeit  von  Salzgemischen  ist  von 
Fr.  Rüdorff  untersucht  worden.  Bringt  man  zwei  Salze,  welche  chemisch 
nicht  aufeinander  einwirken,  also  gleiche  Basis  oder  gleiche  Säure  enthalten, 
in  beliehigem  Mischungsverhältnisse  mit  Wasser  zusammen,  so  können,  voraus- 
gesetzt, dafs  beide  im  Überschusse  vorhanden  sind,  zweierlei  Fälle  eintreten. 

Es  entsteht  eine  Lösung,  welche  bei  einer  bestimmten  Temperatur  beide 
Balze  stets  in  gleichend  konstantem  Verhältnisse  enthält  und  dieses  auch 
nicht  ändert,  wenn  man  sie  mit  einem  Überschusse  eines  der  beiden  Salze 
erwärmt  und  dann  wieder  auf  die  ursprüngliche  Temperatur  abkühlt.  Der 
beim  Erwärmen  gelöste  Überschufs  wird  unverändert  wieder  abgeschieden. 
Zu  diesen  Salzen  gehören  die  Chloride  und  Nitrate  der  Alkalien  und  des 
Ammoniaks,  femer  die  Salzpaare,  KNO3  -|-  Pb(N08)2,  NH4CI  -\-  BaClg, 
Na,  S  O4 -|- Cu  S  O4,  Na  Cl -j- Cu  Clj.  Die  Löslichkeit  beider  Salze  ist  gegenüber 
der  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  meist  verkleinert,  selten  erhöht.  100  Tle. 
Wasser  lösen  z.  B.  bei  18,8®  34,3  Tle.  KCl  und  36,0  Tle.  NaCl,  aus  einer 
Mischung  beider  15,7  Tle.  KCl  und  29,9  Tle.  NaCl.  Erhöhung  der  Löslich- 
keit eines  und  Verminderung  der  LösÜchkeit  des  anderen  Gemengteiles  zeigt 
der  folgende  Fall.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  16°  84,7  Tle.  NaNOg  und 
106  Tle.  NH4NO8,  aus  einem  Gemisch  beider  77,1  Tle.  NaNOg  und  162,9  Tle. 
NH4NO8.  Die  Löslichkeit  beider  Bestandteile  wird  bei  folgendem  Salzpaare 
erhöht:  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  21,2°  32,6  Tle  KNO3  und  53,3  Tle. 
Pb(N03)s,  aus  einem  Gemisch  beider  67,1  Tle.  KNOg  und  119,6  Tle. 
PbCNOs)*. 

Li  einer  zweiten  Gruppe  von  Fällen  läfst  sich  eine  solche  für  beide 
Salze  gesättigte  Lösung  von  konstanter  Zusammensetzung  nicht  herstellen, 
da  die  Salze  die  Eigenschaft  besitzen,  sich  gegenseitig  aus  ihrer  Lösung  zu 
verdrängen.  Man  wird  also  hier,  je  nach  dem  Mengenverhältnisse  der  an- 
gewandten Salze,  gesättigte  Lösungen  von  ganz  verschiedener  Zusammen- 
setzung erhalten. 

Erwärmt  man  z.  B.  eine  bei  einer  bestimmten  Temperatur  dargestellte 
gesättigte  Lösung  von  Kaliumsulfat  und  Ammonsulfat  mit  Kaliumsulfat  und 
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kühlt  dann  wieder  auf  die  ursprüngliche  Temperatur  ab ,  so  ist  der  GeM 
an  Kaliumsulfat  erhöht,  während  ein  Teil  des  Ammonsulfats,  und  zwar,  wie 
weiter  unten  gezeigt  wird,  als  Mischsalz  mit  K^SO«,  aus  der  Lösung  entfernt 
ist.  Je  mehr  Kaliumsulfat  in  Lösung  geht,  um  so  geringer  wird  ihr  Gehalt 
an  Ammonsulf at.  Umgekehrt  ist  das  Verhalten ,  wenn  man  die  Lösung  mit 
Ammonsulfat  im  Überschusse  erwärmt.  Ittl 

Die  zu  dieser  Gruppe  gehörenden  Salze  sind  entweder  solche,  welche 
Doppelsalze  zu  bilden  vermögen  oder  in  denselben  Krystallformen  auftreten, 
also  isomorph  sind,  und  dann  häufig  die  Fähigkeit  haben,  in  beliebigem 
Verhältnisse  zusammenkrystallisieren  zu  können. 

Dies  verschiedene  Verhalten  der  Salze  erklärt  sich  aus  dem  von  Ostwald 
betonten,  schon  mehrmals  erwähnten  Satze,  dafs  in  einer  Lösung  SättigiiBg 
nur  in  Hinsicht  auf  einen  ganz  bestimmten ,  mit  ihr  in  Berührung  befind- 
liehen  Bodenkörper  eintreten  kann.  Ändert  sich  die  Zusammensetzung  des 
letzteren,  so  mufs  auch  diejenige  der  mit  ihm  in  Berührung  befindlichen 
Lösung  wechseln. 

Sind,  wie  bei  der  ersten  Gruppe,  zwei  Salze  vorhanden,  welche  auf- 
einander nicht  einwirken,  so  wird  sich  die  Lösung  in  Bezug  auf  jeden 
sättigen,  bis  Gleichgewicht  eingetreten  ist. 

Anders  liegt  die  Sache  bei  der  zweiten  Gruppe,  wenn  beide  Salze  mit- 
einander sich  vereinigen  können,  sei  es,  dafs  sie  ein  Doppelsalz  bilden,  sei 
es,  dafs  sie  in  allen  Verhältnissen  zusammenkrystallisieren  können. 

Löst  man  in  der  gesättigten  Lösung  eines  Salzes  81,  wie  CUSO4,  ein 
zweites  Salz  Sg,  z.  B.  (NH4)gS04,  auf,  das  sich  mit  ihm  zu  einem  Doppel- 
salze Si  -\-  Sg,  in  dem  Falle  CUSO4  -f-  (NH4)2S04,  zu  vereinigen  vermag,  so 
wird  letzteres  sich  abscheiden,  die  Menge  CUSO4  in  der  Lösung  also  dadurch 
verringert  werden,  bis  bei  weiterem  Zusätze  von  (NH4)2S04  endlich  ein  Funkt 
eintritt,  in  dem  die  Lösung  sowohl  für  das  Doppelsalz,  wie  für  das  Salz 
(N  114)2  SO4  gesättigt  ist.  Fügt  man  dann  noch  von  letzterem  hinzu,  so  kann 
keine  Abscheidung  von  Doppelsalz  mehr  eintreten;  es  ist  in  dem  Falle  nicht 
möglich,  ein  Salz  durch  ein  anderes  vollständig,  sondern  nur  bis  zu  einer 
bestimmten  Grenze  zu  entfernen. 

Können  hingegen  die  beiden  Salze,  wieKgS04  und  (NH4)gS04  im  obigen 
Falle,  in  allen  Verhältnissen  ztisammenki-ystallisieren ,  so  ändert  sich  die 
Zusammensetzung  der  gesättigten  Lösung  mit  der  Zusammensetzung  des  sich 
ausscheidenden  Mischsalzes,  welche  in  allen  Verhältnissen  zwischen  derjenigen 
der  reinen  Salze  schwanken  kann.  Durch  erneuten  Zusatz  des  einen  Salzes 
zur  Lösung  des  anderen  läfst  sich  dieses  vollständig  entfernen. 

Auf  die  von  N ernst  hervorgehobene  Erniedrigung  der  Löslichkeit 
eines  Salzes  durch  Zusatz  von  anderen  Substanzen,  welche  einen  Be- 
standteil mit  ihm  gemeinsam  haben  und  ihre  zuerst  von  Ostwald 
betonte  Bedeutung  für  die  Analyse,  wird  später  zurückzukommen  sein. 

170.     Ijösliohkeit  in  Flüssigkeitsgemisohen. 

Setzt  man  zu  einer  gesättigten  Lösung  eines  Körpers  ein  zweites  Lösungs- 
mittel, das  mit  dem  ersten  mischbar  ist,  so  wird  ein  Teil  des  gelöstJen  Körpers 
abgeschieden ,  so  dafs  der  letztere  in  dem  Gemische  schwerer  löslich  ist  als 
in  der  darin  enthaltenen  Menge  seines  ursprünglichen  Lösungsmittels.  Di® 
Methode  wird  vielfach  benutzt,  um  Verbindungen  aus  ihren  Lösungen  ah- 
zuscheiden,  so  Salze  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Alkohol,  organische 
Körper  aus  ihren  alkoholischen  Lösungen  durch  Wasser  u.  s.  f. 

Manchmal  findet  dabei  eine  Trennung  in  zwei  Schichten  statt.    Setzt 
zu  wässerigem  Alkohol  Pottasche,  so  teilt  sich  derselbe  in  eine  gesättigte 
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ttaschelösung  mit  wenig  Alkohol  und  eine  konzentrierte  alkoholische  Lösung 
t  wenig  Salz,  so  dafs  man  auf  dem  "Wege  Alkohol  konzentrieren  kann. 

180.    Temperaturänderungen  beim  Iiösen  der  Körper.    Die 

Lösung  befindlichen  Körper  zeigen  in  ihrem  Verhalten  grofse  Ähn- 
likeit  mit  den  Gasen;  dementsprechend  stellt  sich  der  Lösungs- 
>rgang  selbst  der  Verdampfung  der  festen  oder  flüssigen  Körper  an 
e  Seite. 

Wie  bei  letzterer  die  Expansivkraft  der  Molekeln  so  gesteigert  wird, 
tfs  sie  in  den  darüber  befindlichen  Raum  mit  einem  gewissen  Drucke, 
m  Dampf  drucke,  eintreten,  so  werden  auch  bei  der  Lösung  die  Molekeln 
it  einem  gewissen  Drucke,  dem  Lösungsdrucke,  in  das  Lösungs- 
ittel  hineingetrieben. 

Es  wird  hierbei  Energie  in  Form  von  Wärme  verbraucht,  welche 
r  Umgebung  entzogen  wird.  Wir  werden  also  auch  bei  dem  Lösungs- 
rgange,  wie  bei  der  Verdunstung  ein  Sinken  der  Temperatur  beob- 
bten,  vorausgesetzt,  dafs  nicht  chemische  Vorgänge,  wie  Zersetzung 
er  Hydratbildung,  eintreten,  welche  eine  gröfsere  Wärme  entbinden, 

beim  Lösungsvorgange  verschluckt  wird. 
Die  Abkühlung  ist  abhängig  von  der  Beschaffenheit  der  Körper 
d  von  der  Schnelligkeit  der  Lösung.  Sie  ist  um  so  stärker,  je  reich- 
her  und  rascher  letztere  erfolgt,  was  man  durch  feines  Pulvern  des 
Lzes  und  starkes  Umrühren  befördern  kann,  zeigt  sich  also  auch  in 
jser  Hinsicht  den  Verhältnissen  bei  der  Verdunstung  ganz  ähnlich. 

So  sinkt  nach  Fr.  Eüdorff  die  Temperatur,  wenn  man  in  100  g  Wasser 
t  36  g  NaCl  um  2,5°,  16  g  KNO3  um  10,2^  30  g  NH4CI  um  18,4°,  ^60  g 
Cla.6H8  0  um  23,2°,  60  g  NH4NO3  um  27,2°,  133  g  NH4SCN  um  31,2°, 
0  g  KS  C  N  um  34,5°.  Die  Mengen  sind  so  gewählt,  dafs  eine  etwas  gröfsere 
mge  Salz  angewandt  wurde,  als  nötig  war,  bei  der  zu  erzielenden  niedrigen 
jmperatur  eine  gesättigte  Lösung  herzustellen. 

Noch  stärker  ist  die  Abkühlung,  wenn  man  die  Körper,  statt  mit 
'^asser,  mit  Eis  oder  Schnee  mischt,  weil  letztere  dann  durch  das 
ösungsbestreben  des  Körpers  zum  Schmelzen  gebracht  werden  und  so 
arch  die  dabei  latent  werdende  Wärme  noch  weitere  Abkühlung 
'zeugen. 

Die  Lösung  von  Salzen  in  Eis  und  Schnee,  die  Kältemischungen,  sind 
iben  der  Verdampfung  flüchtiger  Flüssigkeiten  bezw.  kondensierter  Gase, 
id  der  Ausdehnung  gasförmiger  Körper,  die  uns  zur  Verfügung  stehenden 
lilfsmittel  zur  Erzeugung  tiefer  Temperaturen. 

So  sinkt  die  Temperatur  beim  Mischen  von  1  Tl.  Kochsalz  und  2  Tln. 
ihnee  auf  —  20°,  von  3  Tln.  CaClj.eHgO  und  2  Tln.  Schnee  auf  —  33°, 
►n  2  Tln.  CaCl2.6H2  0  und  1  Tl.  Schnee  auf  —42°.  Die  Abkühlung  wird 
8  zur  Gefriertemperatur  der  Lösung  gehen;  sinkt  sie  tiefer,  so  gefriert  ein 
äil  des  "Wassers,  wodurch  Wärme  frei  wird  und  die  Temperatur  wieder  bis 
uaa  Gefrierpunkte  steigt  (vergl.  §  189). 

Auch  beim  Verdünnen  von  Lösungen  durch  Schnee  wird  Wärme  ver- 
bucht. So  sinkt  beim  Zusammenbringen  von  1  Tl.  Schnee  und  1  Tl.  ver- 
lunter  Schwefelsäure  die  Temperatur  um  44°. 
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Theorie   der  verdünnten   Lösungen. 

181.  Allgemeines.  Die  Untersuchungen  und  Betrachtungen  über 
das  Verhalten  der  in  verdünnten  Lösungen  befindlichen  Körper  von 
van'tHoff,  Planck  u.  A.  haben  zu  dem  wichtigen  Ergebnisse  ge- 
führt, data  dieselben  Gesetzen  unterliegen,  welche  den  Gasgesetzen 
durchaus  analog  sind,  dafs  also  mit  anderen  Worten  die  Körper  in 
verdünnten  Lösungen  sich  it  einem  Zustande  befinden, 
Welcher  mit  dem  Gaszustände  'die  weitestgehende  Ähnlich- 
keit hat. 

In  beiden  Fällen,  in  der  verdünnten  Lösung  wie  im  Dämpfe  oder 
Grase,  sind  die  Molekeln  soweit  voneinander  getrennt,  dafs  nur  die 
Eigenschaften,  welche  von  ihrer  Zahl  abhängen,  zur  Geltung  konimen. 

Uberschichtet  man  eine  Lösung  mit  dem  reinen  Lösungsmittel,  so 
beginnt  sofort  der  gelöste  Körper  der  Schwerkraft  entgegen  aus  der 
konzentrierteren  Lösung  sich  in  die  letztere  zu  verbreiten,  bis  er  durcTi 
die  ganze  Flüssigkeit  gleichmäfsig  verteilt  ist.  Th.  Graham  bezeich- 
nete diesen  Vorgang  als  Diffusion.  Die  gelöste  Substanz  verhält 
sich  also  dem  reinen  Lösungsmittel  gegenüber  ebenso ,  wie  ein  Gas 
gegenüber  dem  leeren  Räume.  Beide  haben  das  Bestreben,  den  ihnen 
dargebotenen  Raum  gleichmäfsig  zu  erfüllen.  Die  Erscheinungen  sind 
nur  insofern  voneinander  verschieden,  als  die  Verteilung  des  Gases  in 
kurzer  Zeit  erfolgt,  während  die  Diffusion  des  gelösten  Körpers  bei 
dem  grolsen  Reibungswiderstande,  den  die  Flüssigkeit  darbietet,  Wochen, 
ja  Monate,  beansprucht.  Die  Grenze  für  die  Ausbreitung  bildet  bei 
den  Gasen  die  einschliefsenden  Wände ,  bei  den  Lösuiigen  die  Grenze 
der  j;iüssigkeit. 

Die  Geschwindigkeit  der  Diffusion  gelöster  Körper  hängt  ab  von 
der  Natur  des  gelösten  Stoffes  und  des  Lösungsmittels,  der  Konzen- 
tration und  der  Temperatur.  Unterwirft  man  zwei  Salze  der  Diffusion, 
80  diffundieren  beide  unabhängig  und  unbeeinflufst  voneinander,  so  dafs 
sich  Salze  bei  sehr  verschiedener  Diffusionsgeschwindigkeit  auf  dem 
Wege  trennen  lassen.  Es  kann  auf  diese  Weise  nachgewiesen  werden, 
dalfl  Doppelsalze,  z.  B.  Alaun,  in  Wasser  zerlegt  sind.  Ebenso  diffun- 
diert ein  Salz  in  die  Lösung  eines  anderen,  wie  in  reines  Wasser. 
Ganz  analoge  Erscheinungen  wurden  früher  bei  der  Diffusion  der  Gase 
besprochen.  (§  78). 

Noch  grölser  ist  die  Ähnlichkeit  zwischen  der  Lösung  und  der 
Verdampfung  flüssiger  und  fester  Körper.  Bringt  man  diese  in  einem 
ringsum  geschlossenen  Räume  zur  Verdampfung,  so  wird  ein  Teil  der- 
selben in  den  Raum  über  dem  verdampfenden  Körper  unter  einem 
gewissen  Drucke  hineingetrieben,  bis  Gleichgewicht  eingetreten  ist. 
-we  Menge  des  verdampfenden  Körpers  wächst   mit  der  Temperatur, 
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desgleichen  der  von  ihr  ausgeübte  Druck,  der  Dampfdruck  derselben. 
Ganz  die  gleiche  Erscheinung  zeigen  die  Lösungen.  Auch  der  sich 
lösende  Körper  geht  in  die  Flüssigkeit  über,  bis  Gleichgewicht  ein- 
getreten ist,  und  zwar  nimmt  die  Menge  desselben  mit  der  Temperatur 
zu;  auch  hier  werden,  wie  schon  erwähnt,  die  Molekeln  des  sicli 
lösenden  Körpers  mit  einem  gewissen  Drucke  in  das  Lösungsmittel 
hineingetrieben,  welcher  als  Lösungs druck  bezeichnet  wird.  Dem 
Dampfdruck  entspriöht  der  osmotische  Druck  der  Lösung. 

Osmose.  Diffusion  zwischen  zwei  flüssigen  Körpern  findet  nicht 
nur  bei  der  unmittelbaren  Berühriang  beider,  statt,  sondern  auch  daim, 
wenn  man  zwischen  sie  eine  für  beide  durchlässige  Scheidewand  ein- 
schaltet, z.  B.  eine  tierische  Blase,  Pergamentpapier,  eine  dftnne  Platte 
von  Kautschuk  oder  un glasiertem  Thon.  Beide  Flüssigkeiten  wandern 
in  entgegengesetzter  Richtung  durch  dieselbe  hindurch,  bis  ein  Gleich- 
gewichtszustand eintritt,  d.  h.  bis  die  Konzentration  auf  beiden  Seiten 
gleich  ist;  doch  wird  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  der  Ausgleich 
vor  sich  geht,  gegenüber  der  freien  Diffusion  nicht  nur  verzögert,  Son- 
dern auch  durch  die  Beschaffenheit  der  Wand  wesentlich  beeinflnisi 
Trennt  man  Wasser  und  Weingeist  durch  eine  tierische  Haut,  so 
diffundiert  ersteres  viel  leichter  als  der  letztere;  der  Spiegel  des  Wein- 
geistes steigt,  derjenige  des  Wassers  fällt.  Wendet  man  statt  dessen 
eine  Kautschukplatte  an,  so  wandert  eine  gröfsere  Menge  Weingeist 
zum  Wasser  als  umgekehrt.  Läfst  man  Wasser  gegen  Salzlösung 
diffundieren,  so  strömt  viel  mehr  Wasser  zur  Salzlösung  wie  umgekehrt, 
was  der  verschiedene  Stand  der  Flüssigkeiten  beweist. 

Die  Erscheinung  ist  von  Dutrochet  1827  als  Osmose i)  be- 
zeichnet worden. 

Während  die  Lösungen  krystallisierender  Körper,  z.  B.  von  Salzen, 
sehr  leicht  diffundieren,  besitzen  nicht  krystallisierbare  Körper,  wie 
Eisenhydroxyd,  Aluminiumhydroxyd  und  andere  Hydroxyde,  amorphe 
Kieselsäure,  Dextrin,  Leim,  Eiweifs,  Gummi  u.  q.  f.  diese  Eigenschaft 
nur  in  sehr  geringem  Malse.  Auch  von  einzelnen  Elementen,  wie 
Selen,  Silber,  sind  neuerdings  solche  Lösungen  hergestellt  worden. 
Th.  Graham  bezeichnete  die  leicht  diffundierenden  Körper  der  ersteren 
Art  als  Krystalloide,  die  der  zweiten  Art  als  Kolloide*). 

Das  auf  diese  Eigenschaft  gegründete  Verhalten  zur  Trennung 
beider  Gruppen  nannte  Graham  Dialyse.  Man  bringt  zu  dem  Ende 
das  Gemisch  von  Krystalloid-  und  Kolloidsubstanzen  in  ein  Grefäts, 
dessen  Boden  eine  straff  angezogene,  feuchte  tierische  Blase  oder 
Pergamentpapier  bildet,  den  Dialysator,  und  hängt  ihn  in  ein  zweites« 
mit  Wasser  gefülltes  Gefäls.  Die  Krystalloide  diffundieren  ins  um- 
gebende Wasser,  die  Kolloide  bleiben  zurück. 


*)  wFuog,  Antrieb.  —  *)  coUum,  Leim. 


Halbdurchlässige  Membranen.  323 

Die  Osmose  ist  für  das  tierische  und  pflanzliche  Leben  von  höchster 
Bedeutung,  da  der  Saftaustausch  zwischen  den  Zellen  selbst,  die  Aufnahme 
und  Abgabe  von  Flüssigkeit  in  den  verschiedenen  Organen  des  Tier-  und 
Pflanzenleibes  nur  auf  diesem  Wege  erfolgt.  Auch  die  Imbibitionsfähigkeit 
der  Stärkekörner  etc.,  das  Aufquellen  stärkemehlhaltiger  Samen,  Erbsen, 
Bohnen,  Gerste,  das  Quellen  des  Holzes  beruht  auf  einer  Aufnahme  von 
Wasser  durch  Difiusion.  Im  Grofsen  wird  dieselbe  in  der  Mälzerei  beim 
Weichen  der  Gerste  vor  der  Keimung  benutzt,  um  ihr  das  zu  letzterer  nötige 
Wasser  zuzuführen.  Auch  anderweitig  sehen  wir  die  Osmose  in  der  Praxis 
verwendet.  Den  in  der  Schnitzelmaschine  zerkleinerten  Zuckerrüben  wird 
ihr  Zuckergehalt  in  der  „Diffusion"  durch  Zusammenbringen  mit  Wasser  ent- 
zogen, wobei  die  Anordnung,  dem  Princip  des  Gegenstromes  gemäfs,  so  ge- 
troffen ist,  dafs  die  beinahe  ausgelaugten  Schnitzel  mit  frischem  Wasser,  die 
frischen  Schnitzel  mit  der  konzentrierteren  Lösung  in  Berührung  kommen. 

Auch  die  Dialyse  flndet  mehrfache  Anwendung  in  der  Praxis.  Man 
kann  mit  Hülfe  derselben  in  Vergtftungsfallen  krystaUisierende  Gifte  vom 
Speisebrei  trennen.  Auf  ihr  beruht  ferner  das  älteste  Verfahren  zur  Ent- 
zuckerung  der  Melasse,  der  schwarzbraunen^)  halbflüssigen  Masse,  welche 
bei  der  Bübenzuckerfabrikation  zurückbleibt.  Sie  enthält  noch  etwa  50  Proz. 
Zucker,  der  aber  durch  die  beigemengten  „Nichtzuckerstoffe",  Alkalisalze  und 
dergleichen,  an  der  Krystallisation  gehindert  wird.  Beim  „Osmosieren"  diffun- 
diert zuerst  die  Hauptmasse  der  Alkalisalze,  worauf  aus  dem  Bückstande 
wieder  krystallisierter  Zucker  gewonnen  werden  kann. 

Die  Erscheinung  der  DiSusion  gründet  sich  auf  den  Lösungsdruck 
des  sich  lösenden  Körpers.  Da  aber  die  angewandten  Membranen 
sowohl  dem  Lösungsmittel  wie  dem  gelösten  Körper  den  Durchgang 
gestatten,  so  tritt  die  Wirkung  des  Lösungsdruckes  nicht  scharf  genug 
hervor,  um  eine  Messung  zu  ermöglichen,  ebensowenig  wie  der  Dampf- 
druck einer  Substanz  richtig  bestimmt  werden  könnte,  wenn  die  um- 
schlielsenden  Wände  undicht  wären.  Dies  ist  erst  möglich,  wenn  man 
„halbdurchlässige  (semipermeable)  Membranen"  anwendet,  welche  wohl 
dem  Lösungsmittel,  nicht  aber  dem  gelösten  Stoffe  den  Durchgang 
gestatten. 

182.  Halbdurohlässige  Membranen.  Man  erhält  dieselben, 
wie  zuerst  1877  M.  Traube  fand,  wenn  man  Lösungen  gewisser 
Körper,  welche  die  Eigenschaft  haben,  miteinander  unter  Bildung 
amorpher  Niederschläge  zu  reagieren,  z.  B.  Kupfervitriol  und  Ferro - 
cyankalium,  Leim  und  Gerbsäure,  zusammenbringt.  Lälst  man  einen 
Tropfen  Kupfervitriollösung  vorsichtig,  etwa  aus  einem  Kapillarrohr, 
in  ein  mit  Ferrocyankaliumlösung  gefülltes  Gefäfs  eintreten,  so  bildet 
sich  an  der  Berührungsfläche  beider  eine  zusammenhängende  zarte  Haut, 
eine  Niederschlagsmembran,  durch  welche  wohl  Wasser,  nicht  aber  die 
beiden  Reagentien  oder  gewisse  andere  gelöste  Stoffe  hindurchdringen 
können.  Man  erhält  einen  mit  blauer  Flüssigkeit  gefüllten  Tropfen  in 
der  gelben  Lösung.  Durch  die  Methode  Pfeffers,  diese  Membran  auf 
einer  porösen  Thonzelle  zu  erzeugen,  wird  eine  Untersuchung  der  dabei 
auftretenden  Erscheinungen  ermöglicht.    Auch  in  der  Natur  finden  sich 

^)  fAt^Mg,  schwarz. 


C»A   ^ 


324  Von  den  Lösungen. 

solche  halbduroblässige  Membranen,  wie  denn  diese  ganze  Versuchs- 
reihe durch  pflanzenphysiologische  Versuche  von  M.  Traube,  Pfeffer, 
de  Vries  angeregt  wurde.  Der  lebendige  Plasmaschlauch,  welcher  der 
Innenseite  der  Zellwand  in  dünner  Schicht  anliegt,  hat  ebenfalls  die 
Eigenschaft,  nur  Wasser  durchzulassen,  die  im  Zellsafte  gelösten  StoSe 
aber  zurückzuhalten. 

Füllt  man  eine  solche,  in  der  oben  genannten  Weise  bereitete, 
halbdurchlässige  Zelle  mit  einer  Lösung,  etwa  von  Zucker,  setzt  auf 
dieselbe  ein  Steigrohr  auf  und  bringt  dann  das  Ganze  in  ein  Gefäls 
mit  reinem  Wasser,  so  nimmt  vanH  Hoff  an,  dals  in  der  Zelle,  analog 
wie  bei  den  Gasen,  die  Molekeln  des  Wassers  und  Zuckers  sich  in  fort- 
schreitender Bewegung  befinden  und  dadurch,  dals  sie  fortwährend  an 
die  Zellenwand  anprallen,  auf  diese  einen  Druck  ausüben,  welcher,  wie 
bei  einem  Gasgemische,  die  Summe  der  Partialdrucke  der  Wasser- 
molekeln und  der  Zuckermolekeln  ist.  Der  Partialdruck  des  Wassers  in 
der  Zelle  wird  kleiner  sein  als  im  umgebenden  reinen  Wasser,  letzteres 
tritt  daher  durch  die  halbdurchlässige  Membran  ungehindert  hindurch, 
bis  sein  Druck  auf  beiden  Seiten  derselben  gleich  grols  ist,  d.  h.  bis  in 
der  Zeiteinheit  ebensoviel  Wassermolekeln  in  der  einen,  wie  in  der 
umgekehrten  Richtung  hin  durchtreten.  Da  nun  die  halbdurchlässige 
Wand  den  Molekeln  der  gelösten  Substanz  den  Durchtritt  versagt,  so 
mnls  im  Inneren  der  Zelle  der  Druck  um  den  Betrag  grölser  sein, 
welcher  von  den  Stöfsen  der  Zuckermolekeln  herrührt.  Dieser  Über- 
schuls  stellt  den  osmotischen  Druck  des  Zuckers  dar;  er  ist  die  Ur- 
sache, da£s  die  Lösung  im  Steigerohr  sich  erhebt,  bis  ihr  osmotischer 
Druck  diesem  Überdruck  gleich  ist. 

Van't  Hoff  hat  diese  Verhältnisse  durch  einen  sehr  anschaulichen 
Vergleich  erläutert.  Denkt  man  sich  eine  mit  Manometer  versehene  Zelle, 
deren  Wandung  für  Stickstoff  undurchdringlich,  für  Wasserstoff  durchlässig 
ist,  und  bringt  man  diese,  nachdem  sie  mit  ersterem  Gas  unter  einem  Drucke 
jp  gefüllt  ist,  in  eine  Wasserstoffatmosphäre ,  so  würde,  da  der  Wasserstoff 
durch  die  trennende  Wand  ungehindert  hindurchtreten  kann,  der  Druck  des- 
selben inner-  imd  aufserhalb  der  Zelle  nach  einiger  Zeit  gleich  grofs  sein. 
Dann  aber  ist  der  Gesamtdruck  innerhalb  der  Zelle  mn  p  grö&er.  Dieser 
Überdruck  rührt  nur  vom  eingeschlossenen  Stickstoff  her;  allein  er  kommt 
erst  dadurch  zu  stände,  dafs  Wasserstoff  von  aufsen  eingedrungen  ist.  Denkt 
man  sich  nun  die  Gase  in  dem  Apparate  verflüssigt,  so  wii-d  in  der  Zelle  eine 
Lösung  von  flüssigem  Stickstoff  und  Wasserstoff,  aufsen  nur  flüssiger  Wasser- 
stoff sein.  Der  Überdruck  im  Inneren  der  Zelle  stammt  auch  dann  noch  vom 
flüssigen  Stickstoff  her;   aber  er   ist  nun   zum   osmotischen  Druck  geworden. 

Die  Steigerung  des  osmotischen  Druckes  im  Inneren  der  Zelle  ist 
abhängig  von  der  Natur  der  gelösten  Substanz,  der  Konzentration  und 
der  Temperatur.  Die  Drucke,  welche  Pfeffer  dabei  beobachtete,  sind 
sehr  bedeutend. 

Was  zunächst  den  EinfluTs  der  chemischen  Natur  des  gelösten 
Körpers  anlangt,  so  übt  eine  einprozentige  wässerige  Lösung  von  Rohr- 

«r  einen    Druck    aus,    der    einer   Quecksilbersäule   von    538  mm 
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Höhe  entspricht.  Der  Druck  einer  einprozentigen  Salpeterlösung  ist 
gleich  demjenigen  einer  Quecksilbersaule  von  1780  mm=  1780/760 
=  2,34  Atm.,  der  Druck  einer  Kaliumsulfatlösung  1930  mm  =  2,54  Atm. 

Der  Druck  ist  femer  proportional  der  Konzentration.  So  übt  eine 
zweiprozentige  Kohrzuckerlösung  einen  Druck  von  1016  mm,  eine  vier- 
prozentige  Lösung  einen  solchen  von  2082  mm  aus.  Ersterer  ist  sehr 
angenähert  doppelt,  letzterer  etwa  vierfach  so  grofs  wie  der  Druck  der 
einprozentigen  Lösung, 

Endlich  wächst  der  Druck  mit  der  Temperatur.  Eine  einprozen- 
tige  Zuckerlösung  hält  bei  6,8^  einer  Quecksilbersäule  von  505  mm,  bei 
13,8®  einer  solchen  von  522  mm,  bei  22®  einer  Säule  von  548mm  das 
Gleichgewicht. 

Wendet  man  nach  deVfies  auf  gleiche ^engen  Wassers  Gewichts- 
mengen der  zu  lösenden  Körper  an,  welche  im  Verhältnis  der  Mole- 
kulargewichte stehen,  stellt  man  also  Lösungen  her,  welche  gleichviel 
Molekeln  enthalten,  äquimolekular  sind,  so  üben  dieselben  gleichen 
osmotischen  Druck  aus;  sie  sind  isotonisch.  Der  Druck  ist  demnach 
nur  abhängig  von  der  Zahl  der  Molekeln,  nicht  von  deren  chemischer 
Beschaffenheit.  Doch  gilt  der  Satz,  wie  später  ausführlicher  zu  erörtern 
sein  wird,  blols  für  die  Lösungen  indifferenter  Stoffe,  nicht  für  diejenigen 
der  Säuren,  Basen,  Salze. 

Isotonische  Lösungen  bleiben  dies  auch,  wenn  der  Druck  mit 
steigender  Temperatur  wächst,  so  dals  die  Zunahme  desselben  eben- 
falls unabhängig  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  ist. 

Der  vorhin  erwähnte  Lösungsdruck,  der  Druck,  mit  welchem  die 
Molekeln  eines  sich  lösenden  Körpers  in  die  lösende  Flüssigkeit  hinein- 
getrieben werden  und  sich,  in  dieser  verbreiten,  stellt  zugleich  den 
osmotischen  Druck  der  gesättigten  Lösung  dar. 

Auf  dem  hohen  osmotischen  Drucke,  welcher  in  halbdurchlässigen  Zellen 
unter  den  geschilderten  umständen  entsteht  und  der  dadurch  bedingten  Spän- 
nung, dem  „Turgor"  der  einzelnen  organisierten  Zellen  und  der  Gewebe,  be- 
ruht eine  grofse  Anzahl  von  Lebeiiserscheinungen,  die  Steifheit  und  Biegungs- 
festigkeit saftiger  Pflanzenteile,  das  Wachstum  der  Organe  u.  s.  f.  Den  Druck 
in  den  organisierten  Zellen  zu  messen,  gelingt  durch  Vergleichen  derselben 
mit  isotonischen  Lösungen.  Legt  man  z.  B.  eine  Pflanzenzelle  in  eine  Lösung, 
deren  Konzentration  und  osmotischer  Druck  gröfser  ist,  so  wird  Wasser  aus 
dem  Zellsafte  austreten  und  der  der  Wandung  anliegende  Plasmaschlauch  sich 
zusammenziehen;  es  tritt  „Plasmolyse"  ein.  Legt  man  sie  dann  in  Lösungen 
von  kleinerem  osmotischem  Druck,  so  wird  sich  der  Schlauch  wieder  aus- 
dehnen und  an  die  Zellwand  anlegen.  Es  hat  sich  dabei  ergeben,  dafs  der 
Druck  in  Tier-  und  Pflanzenzellen  4  bis  5  Atm.  beträgt. 

183.  Die  Gesetze  des  osmotischen  Druckes.  Nach  van't 
Hoff  gehorcht  der  osmotische  Druck  in  verdünnten  Lösungen 
den  gleichen  Gesetzen,  wie  sie  früher  für  den  Druck  der  Gase 
entwickelt  wurden,  so   dals   die    schon   §   182  gemachte  Annahme 
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gerechtfertigt  erscheint,  wonach  er  auf  derselben  kinetischen  Ursache, 
dem  Stofse  der  Molekeln  gegen  die  einschlielsende  Wand,  beruht. 

Der  auf  voriger  Seite  ausgeführte  Satz,  dafs  der  osmotische  Druck 
der  Konzentration,  d.  h.  der  Zahl  der  in  der  Yolumeinheit  vorhandenen 
Molekeln,  proportional  ist,  entspricht  durchaus  dem  Boy  leschen  Gesetz 
für  den  Druck  der  Gase  (S.  69).  Wie  dieser  ist  er  unabhängig  von 
der  Natur  des  gelösten  Stoffes,  und  nur  bestimmt  durch  die  Zahl  der 
vorhandenen  Molekeln.  Es  erklärt  sich  dies  daraus,  dals  in  beiden 
Fällen  das  Volum,  welches  die  Molekeln  einnehmen,  im  Vergleich  zu 
dem  ihnen  zur  Verfügung  stehenden  Räume  verschwindend  klein  ist 

Ferner  steigt  der  osmotische  Druck  für  alle  gelösten  Stoffe  mit 
zunehmender  Temperatur  im  selben  Verhältnisse.  Diese  Druckver- 
vergröfserung  ist,  wie  van't  Hoff  zeigte,  genau  gleich  der  Druck- 
aunahme,  welche  Gase  dem  Gay-Lussac sehen  Gesetze  gemäfs  zeigen, 
wenn  man  sie  bei  konstantem  Volum  erwärmt.  Wie  dort  (S.  72)  der 
Druck  unter  diesen  Umständen  um  V273  =  0,00367  des  Druckes  bei  O'* 
zunimmt,  wenn  man  sie  um  1^  erwärmt,  genau  ebenso  wächst  auch 
der  osmotische  Druck  verdünnter  Lösungen  für  1  ^  Temperaturerhöhung 
um  V273  des  Druckes  bei  0^ 

Ist  also  der  osmotische  Druck  einer  Lösung  bei  0®  =:  j)^, ,  so  ist 
der  Druck  jp  bei  t^  nach  derselben  Formel  wie  bei  den  Gasen : 

i>  =i>o  (1  +  «0- 

Führt  man  die  absoluten  Temperaturen  ein,  so  erhält  man,  wie  früher 
(S.  73)  für  die  Gase: 

p    _    T 

d.  h.  die  osmotischen  Drucke  verhalten  sich  wie  die  absoluten  Tem- 
peraturen. 

Pfeffer  fand  z.  B.  den  Druck  einer  Rohrzuckerlösung  bei  32®  gleich 
54,4mm.     Danach   müfste   der  Druck  bei  14,2**  sein   gemäfs   der  Proportion: 

Ti          ..  .      273  +  14,2 
«1  =  ü  •  — r  =  54,4  • ^  =  51,2  mm, 

während  der  Versuch  Pfeffers  51,0  ergeben  hatte. 

Drittens  hat  die  Regel  Avogadros,  dals  gleiche  Volume  der  Gase 
bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  gleichviel  Molekeln  ent- 
halten, für  den  osmotischen  Druck  ebensolche  Gültigkeit.  Auch  dieser 
ist  für  verschiedene  Körper  gleich,  wenn  dieselben  im  Verhältnis  ihrer 
Molekulargewichte  in  der  gleichen  Menge  Wasser  gelöst  sind,  also 
gleichviel  Molekeln  enthalten,  oder  nach  Ostwalds  Ausdruck  „äqui- 
molekular" sind  (S.  121). 

Die  Analogie  zwischen  dem  Gaszustande  und  dem  Zustande  der 
Körper  in  verdünnten  Lösungen  läfst  sich  nach  van't  Hoff  aber  noch 
^el  weiter  verfolgen. 
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Wie    früher   (S.   128)   gezeigt,    konnte    mit    Hülfe    des  Normal- 

Yolums  der  Wert   JL^  i  die  Konstante  B  der  Gasgleicliung ,  berechnet 

werden ;  sie  ergab  sich  für  das  Mol  aller  Gase  rund  zu  84  700. 

Ganz  die  gleiche  Rechnung  lälst  sich  auch  für  die  verdünnten 
Lösungen  ausführen.  Übt  z.  B.  eine  einprozentige  RohrzuckerlösUng 
bei  0^  =  273^  der  absoluten  Skala  nach  Pfeffer  einen  Druck  aus, 
der  einer  Quecksilbersäule  von  49,3  cm  entspricht,  so  würde  dies  einem 
Gewichte  von  49,3  .  13,6  =  670,5  g  auf  den  Quadratcentimeter  ent- 
sprechen. 

Da  eine  einprozentige  Lösung  angewandt  wurde  und  das  Mole- 
kulargewicht des  Rohrzuckers  =  342  ist,  so  wird  eine  einprozentige 
Lößung,  welche  ein  Mol  enthielte,  34  200cc  haben.  Setzt  man  diese 
Werte  in  die  Gleichung  für  R  ein,  so  ist: 

670,5.34200        „,^^^ 
^=-^273 =''^^^- 

Der  Wert  für  R  stimmt  innerhalb  der  Versuchsfehler  mit  der  Gaskon- 
stante überein. 

Da  bei  der  Gleichheit  des  Druckes  äquimolekularer  Lösungen  die 
gleiche  Zahl  sich  auch  für  andere  gelöste  Körper  ergiebt,  so  gelangen 
wir  zu  dem  Schlüsse,  dals  diese  in  der  Lösung  den  gleichen 
Druck  ausüben,  weldhen  sie  aufweisen  würden,  wenn  sie  bei 
derselben  Temperatur  im  selben  Räume  sich  im  gasförmigen 
Zustande  befinden  würden. 

Dieser  letztere  Druck  lälst  sich,  leicht  berechnen. 

Eine  einprozentige  Rohrzuckerlösung  übt  bei  6,8®  einen  osmoti- 
schen Druck  aus,  welcher  einer  Quecksilbersäule  von  505  mm  Höhe  oder 
einem  Druck  von  505/760  =  0,665  Atm.  entspricht. 

Würde  der  Zucker  vergast  werden  können,  so  würde  das  Mol 
=  342  g  bei  0®  und  760  mm  den  Raum  von  22,4  Liter  einnehmen 
(vergl.  S.  121).  Denken  wir  uns  die  obige  einprozentige  Lösung  in 
Gasform,  so  würden  die  342  g  in  34  200  cc  oder  in  34,2  Liter  enthalten 
sein.  Der  Druck,  den  das  Mol  ausüben  würde,  wenn  es  auf  dies  Volum 
sich  ausdehnte,  wäre  bei  0®  nach  dem  Boyleschen  Gesetze: 

VoPo         22,4.760 
j>  =  ^^  =  -^^-^  =  498mm, 

für  6,8®  nach  dem  Gay-Lussac sehen  Gesetze: 

p^  =  498  (1  +  0,00367  .  6,8)  =  510  mm. 

Die  direkte  Beobachtung  ergab  505  mm. 

Die  allgemeine  Gasgleichung  pv  ^=RT,  welche  die  Eigen- 
schaften der  Gase,  soweit  sie  vom  Volum,  Druck  und  Tempe- 
ratur abhängig  sind,  zum  Ausdrucke  bringt,  gilt  also  ebenso, 
mit  den  gleichen  Konstanten,  für  die  verdünnten  Lösungen; 
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der  einzige  Unterschied    ist,    dals    man    an    Stelle    des  Gas- 
druckes den  osmotischen  Druck  einzusetzen  hat. 

Die  Wichtigkeit  dieser  Theorie  der  Lösungen  springt  in  die  Augen, 
wenn  man  daran  denkt,  welche  grundlegende  Bedeutung  die  Gasgesetze 
und  der  aus  ihnen  abgeleitete  Begriff  der  Molekel  für  die  ganze  £nt- 
wickelung  unserer  Anschauungen  in.  der  Chemie  gewonnen  haben. 
Während  diese  notgedrungen  auf  die  geringe  Zahl  der  gasförmigen 
oder  unzersetzt  verdampfbaren  Körper  beschränkt  bleiben  mufsten,  ist 
durch  die  Erweiterung  auf  die  verdünnten  Lösungen  auch  die  weit 
gröfsere  Menge  der  nicht  unzersetzt  verdampfbaren,  aber  löslichen 
Körper  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen  worden. 

In  dieser  Hinsicht  haben  insonderheit  die  Methoden  zur  Bestim- 
mung des  Molekulargewichtes  eine  gewaltige  Erweiterung  erfahren. 

Es  sei  hier  nochmals  betont,  dafs  die  starken  Mineralsäuren,  die 
Basen  und  Salze  dem  Gesetze  sich  nicht  unterordnen.  Ihr  osmotischer 
Druck  ist  weit  grölser,  als  er  sich  aus  der  Molekularformel  berechnet. 
Davon  wird  später  die  Rede  sein. 

184.  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  aus  dem  osmo- 
tischen Drucke.  Wie  früher  gezeigt,  nimmt  das  Mol  aller  Gase  und 
ungesättigten  Dämpfe,  welche  genügend  weit  vom  Sättigungspunkte 
entfernt  sind ,  bei  0^  und  1  Atm.  Druck  den  Raum  von  22,4  Liter 
ein.  Würde  es  auf  1  Liter  zusammen geprefst  werden,  so  müfste  es 
einen  Druck  von  22,4  Atm.  ausüben  (S.  121). 

Genau  denselben  osmotischen  Druck  würde  ein  Mol  einer  in  einem 
Liter  Lösung  befindlichen  Substanz  aufweisen. 

Ist  also  das  Gewicht  einer  Substanz  und  ihr  osmotischer  Druck 
bestimmt,  so  lälst  sich  daraus  die  Gewichtsmenge,  welche  in  einem  Liter 
einen  Druck  von  22,4  Atm.  ausüben  würde,  d.h.  das  Molekulargewicht 
derselben  berechnen. 

Hält  z.  B.  eine  Rohrzuckerlösung,  welche  lg  in  100  cc,  10  g 
in  einem  Liter  enthält,  bei  0^  einer  Quecksilbersäule  von  498  mm 
=  498/760  =  0,655  Atm.  das  Gleichgewicht,  so  ist  die  Menge,  welche 
einen  Druck  von  22,4  Atm.  ausübt,  nach  der  Proportion: 

0,655  :  22,4  =  10  :  o;;     woraus  X  =  342  g. 

Das  Molekulargewicht  des  Rohrzuckers  wäre  demnach  342,  wie  es  auch 
die  Formel  C12H22O11  ergiebt. 

Die  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  ist  indessen  mit  grofsen 
experimentellen  Schwierigkeiten  behaftet  und  in  allen  den  Fällen,  wo 
eine  halbdurchlässige  Wand  für  den  betreffenden  Körper  nicht  vor- 
handen ist,  überhaupt  nicht  auszuführen. 

Leichter  gelingt  dies    mit  anderen   Eigenschaften  der  Lösungen, 
welche  ebenfalls  mit  dem  osmotischen  Drucke  in  Zusammenhang  stehen, 
dem  Dampfdruck  und  Siedepunkt  und  andererseits  dem  Gefrier- 
punkt. 


Dampfdruck  verdünnter  Lösungen.  329 

186.  Dampfdri^ok  verdünnter  Lösungen.  Wie  schon  früher 
gezeigt,  sendet  eine  Flüssigkeit  bei  Jeder  Temperatur  Dampf  aus,  dessen 
Spannung  mit  Erhöhung  derselben  wächst.  Löst  man  in  der  Flüssig- 
keit irgend  welche  Körper  auf,  so  wird  der  Dampfdruck  verringert, 
indem  der  osmotische  Druck  des  gelösten  Körpers,  welcher  sich  in 
einer  möglichst  greisen  Menge  des  Lösungsmittels  zu  verteilen  strebt, 
der  Verdampfung  desselben  entgegenarbeitet. 

Die  Gesetzmälsigkeiten,  welche  die  Erniedrigung  des  Dampfdruckes 
beherrschen,  sind  von  v.  Babo  und  A.  Wüllner  zuerst  an  Lösungen  von 
Salzen  in  Wasser  studiert  worden ,  wo  sie  indessen  infolge  des  schon 
mehrfach  erwähnten  abweichenden  Verhaltens  derselben  nicht  scharf 
genug  zu  Tage  treten.  Dies  ist  erst  der  Fall,  wenn  man,  wie  dies 
F.  M.  Raoult  that,  den  Dampfdruck  statt  bei  wässerigen  Lösungen 
bei  ätherischen  Lösungen  der  verschiedenen  Körper  in  der  Barometer- 
leere  untersucht. 

Was  zuerst  den  EinfluTs  der  Temperatur  angeht ,  so  ergab  sich, 
dals  die  Verminderung  des  Dampfdruckes  für  eine  und  dieselbe  äthe- 
rische Lösung  bei  allen  Temperaturen  den  gleichen  Bruchteil  vom 
Dampf  drucke  des  reinen  Äthers  beträgt,  demnach  von  der  Temperatur 
unabhängig  ist.  Bezeichnet  man  mit  p  den  Dampfdruck  des  reinen 
Äthers,  mit  p-^  den  Dampfdruck  der  Lösung  bei  derselben  Temperatur, 

so  ist  das  Verhältnis  — für  alle  Temperaturen  konstant. 

p 

Die  Dampfdruckverminderung  ist  ferner ,  wie  dies  schon  Versuche 
V.  Babos  und  A.  .Wüllners  an  Salzlösungen  ergaben  und  wie  dies 
Raoult  an  ätherischen  Lösungen  bestätigte,  proportional  der  Menge 
des  gelösten  Körpers,  also  der  Konzentration.  Der  Dampfdruck  des 
reinen  Wassers  ist  z.  B.  bei  49,8^  gleich  91,09  mm.  Eine  Lösung  von 
5  Tln.  Kochsalz  in  100  Tln.  Wasser  zeigt  eine  Verminderung  von 
2,84  mm,  eine  solche  von  10  Tln.  Kochsalz  5,81mm,  eine  solche  von 
15  Tln.  8,98  mm.  Die  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  der 
Lösungen  und  der  zugehörigen  Dampf druckerniedrigung  stehen  an- 
nähernd im  selben  Verhältnis: 

5  :  10  :  15  =  2,84  :  5,81  :  8,98  =  1:2:3. 
Ist  die  Dampf  druckerniedrigung  für  g  Gramm,    welche  in  100  g 

Äther  gelöst  sind,  wie  oben  ^,   so  würde   sie   für  ein  Gramm 

P 

P  —  Pi  ^  2 
P  Ü 

sein.     Die  molekulare  Dampf  druckerniedrigung  iC,  d.  h.  die  Erniedri- 
gung, welche  das  Mol  501  gelöster  Substanz  hervorbringt,  ist  dann: 

V  a 
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Löst  man  in  der  gleichen  Menge  Äther  solche  Mengen  der  einzelnen 
Stoffe,  welche  im  Verhältnis  der  Molekulargewichte  stehen,  so  ergiebt 
sich  die  molekulare  Dampf  druck  erniedrigung  gleich,  also  unabhängig 
von  der  chemischen  Beschaffenheit  der  gelösten  Körper.  So  beträgt 
bei  Anwendung  von  100  g  Äther  nach  Raoult  die  molekulare  Dampf- 
druckerniedrigung für  Terpentin  CjoHie  (2K  ==  136)  0,71,  für  Cyan- 
säure  CNOH  (9K  =  43)  0,70,  für  Benzoesäure  CyHgOi  (SÄ  =  122) 
0,71,  für  Anilin  CßHjN  (ÜK  =  93)  0,71,  für  Cyanamid  CN.Ha 
(m  =  42)  0,74,  für  Antimonchlorür  SbClg  (501  =  228,5)  0,67,  im 
Mittel  0,71.  Der  Dampfdruck  des  Äthers  wird  also  durch  Lösen  der 
Grammmolekel  irgend  einer  Substanz  um  0,71  mm  erniedrigt. 

In  ganz  derselben  Weise  erhält  man  auch  die  Konstante  für  die 
anderen  Lösungsmittel,  z.  B.  für  Schwefelkohlenstoff  0,8,  für  Chloro- 
form 1,3  u.  s.  f. 

Aber  auch  die  relativen  Dampfdruckverminderungen  der  einzelnen 
Lösungsmittel  werden  gleich,  wenn  man  sie  in  der  Art  anwendet,  dals 
auf  molekulare  Mengen  des  gelösten  Stoffes  auch  molekulare  Mengen 
des  Lösungsmittels  kommen,  so  dals  z.  B.  auf  eine  Grammmolekel 
Substanz  100  Grammmolekel  Lösungsmittel  vorhanden  sind. 

Ist  ü)ti  das  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels,  so  sind  in  100  g 
desselben  100 /'ÜRi  Grammmolekeln  vorhanden,  welche  eine  Dampf- 
druckverminderung =  K  erfahren.  Da  nun  letztere,  wie  gezeigt,  dem 
Gehalt  der  Lösung  an  gelöster  Substanz  direkt,  dem  Qehalt  an  Lösungs- 
mittel mithin  umgekehrt  proportional  ist,  so  ist  die  relative  Dampf- 
druckerniedrigung Ej  welche  100  Grammmolekeln  Lösungsmittel  er- 
leiden, nach  der  Proportion: 

100      .r^r.         T.     T^  ^         Tjr         100  K 

-—--  :  100  =  E  \  K\     woraus  E  =  K  -  z^ — — —  =  tttt-  • 

9Ki  '  5!Ki.lOO        aRi 

Die  molekulare  Dampfdruckerniedrigung  des  Lösungsmittels  ist 
demnach  gleich  dem  Quotienten  aus  der  Dampfdruckerniedrigung  mit 
dem  Molekulargewichte  desselben. 

Ist  die  molekulare  Dampf druckerniedrigung  des  Äthers  =  0,71 
und  sein  Molekulargewicht  =  74,  so  ist  die  Dampfdruckerniedrigung, 
die  100  Molekel  erfahren 

0  71 
=  -^  =  0,0096. 

Für  Chloroform  (5Öli  =  119)  erhält  man  ebenso: 

1,3 

— ^  =  0,0109, 
119  '  ' 

für  Schwefeljjohlenstoff  (5!Ki  =  76): 

0,8 


76 


=  0,0105. 
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Im  Mittel  erniedrigt  also  eine  Grammmolekel  Substanz,  welche  in 
»0  Grammmolekeln  einer  flüchtigen  Flüssigkeit  gelöst  ist,  den  Dampf- 
uck der  letzteren  um  den  konstanten  Wert  von  etwa  0,01,  d.  i. 
Proz.  des  ursprünglichen  Wertes.  Zwei  Grammmolekeln  gelöster 
ibstanz  würden  ihn  um  2  Proz.,  n  Grammmolekeln  um  n  Prozent 
rmindern.  Umgekehrt  würde  bei  200  Grammmolekeln  Lösungs- 
ittel  die  Dampfdruckerniedrigung  nur  halb  so  grols,  also  0,005, 
in  u.  8.  f. 

Die  relative  Dampfdruckerniedrigung  ist  daher  direkt  proportional 
tr  Zahl  n  der  Molekeln  des  gelösten  Körpers,  und  umgekehrt  propor- 
mal  der  Zahl  N  der  Molekeln  des  Lösungsmittels  oder  nach  Raoult 
r  Gesamtzahl  der  Molekeln,  d.  h.  der  Summe  der  Molekeln  des 
>sangsmittels  und  der  gelösten  Substanz.     Es  ist  also: 

P  —  Pi  J^ 

p  ^  -|-  w 
Setzt  man  nämlich: 

;p  —  j)i  n 

p  N  ' 

wird  in  dem  Falle,  dafs  die  Zahl  der  Molekeln  des  Lösungsmittels 
d  des  gelösten  Körpers  gleich,  also  n  =  ^  ist : 

^  ~  ^^  =  1,     daher     p.  =  0. 
P 
es  würde  also  zu  dem  Schlüsse  führen,  dals  Lösungen  aus  gleichen 

>lekeln  Lösungsmittel    und    gelöster    Substanz  keinen   Dampfdruck 

ben ,  was  mit  den  Thatsachen  nicht  in  Einklang  steht.     Die  Formel 

nn    also  blols  für  verdünntere  Lösungen  gelten,  welcher  Forderung 

roh  die  Formulierung  von  Raoult  Rechnung  getragen  wird. 

Das  Verhältnis  der  Zahl  der  Molekeln  des  gelösten  Körpers  zur 
samtzahl  der  vorhandenen  Molekeln  bezeichnet  man  als  numerische 
DDzentration.  Ist  diese  für  verschiedene  gelöste  Stoffe  und 
snngsmittel  gleich,  so  ist  die  relative  Dampf druckerniedrigung  unab- 
ngig  von  der  Natur  des  gelösten  Körpers,  des  Lösungsmittels  und 
p  Temperatur. 

Die  obige  Formel  giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  Molekular- 
wichte gelöster  Stoffe  zu  bestimmen,  wenn  die  relative  Dampfdruck- 
liedrigung  und  das  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  bekannt  ist. 

Sind  g  Gramm  Substanz  und  gi  Gramm  Lösungsmittel  angewandt 
d  ist  9K  das  unbekannte  Molekulargewicht  der  ersteren,  2Ki  das  des 
sungsmittels ,  so  sind  ^/5Öi  und  ^i/9Ki  Molekeln  von  beiden  vor- 
aden.     Setzt  man  diese  Werte  in  die  obige  Formel  ein,  so  ist: 

P  —  Pi  _ 
P 


m 

9i 

.    — 

9 

m 


m 
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Daraus  folgt  durch  Umformung  des  zweiten  Ausdruckes: 

P  —Pi  _        3n        _  9        a»g»i      _       gm^ 

p       ~  g^m  +  gm,  ~  2K  '  g^m  +  g^^  ~  g,^  +  9% 
Löst  man  diesen  Ausdruck  nach  W  auf,  so  ist:  li&i 

(P  -  Pi)  (</.3K  +  </2W,)  =  g^rP,  r 

woraus  schlielslich  durch  Ausmultiplizieren  entsteht: 

5^1  (j>  —  Pi)  P« 

Aufgabe  217:    Eaoult  erhielt  1888  beim  Lösen  von  10,442  g  Anilin  in  1 
100  g  Äther  einen  Dampfdruck  von  210,8  mm,  während  reiner  Äther  (^i=74)  |'^ 
bei  der  Versuchstemperatur  229,6  mm  zeigt.    "Wie  hoch  berechnet  sich  daraus 
das  Molekulargewicht  des  Anilins? 

Auflösung : 

^      10.442  .74  .21^  ^  3 
100  .  (229,6  —  210,8) 

Aus   der  Formel  CflH7N  folgt  93;   der  Versuch  zeigt  also,    dafs   dem  Anilin 
thatsächlich  die  Formel  C6H7N  und  nicht  etwa  ein  Vielfaches  zukommt 

Das  Gesetz  gilt,  wie  das  Gesetz  vom  osmotischen  Druck,  nur  für 
indifferente  chemische  Verbindungen.  Säuren,  Basen,  Salze,  welche 
in  wässeriger  Lösung  einen  osmotischen  Druck  ergeben,  der  gegenüber 
dem  theoretisch  berechneten  viel  zu  hoch  ist,  zeigen  auch  zu  hohe 
Dampfdruckverminderuugen ,  so  dals  beide  Erscheinungen  einander 
durchaus  parallel  laufen. 

Die  verschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichtes aus  der  Dampf  druck  erniedrigung  haben  indessen  mit  mancherlei 
experimentellen  Schwierigkeiten  zu  kämpfen,  welche  ihrer  allgemeinen 
Anwendbarkeit  im  Wege  stehen. 

186.  Erhöhung  des  Siedepunktes.  Es  ist  eine  längst  be- 
kannte Thatsache,  dafs  der  Siedepunkt  des  Wassers  durch  Auflösen 
von  Salzen  erhöht  wird,  dafs  diese  Erhöhung  abhängig  ist  von  der 
Natur  des  Salzes  und  mit  der  Menge  desselben  steigt.  Eine  Lösmig 
von  50  Tln.  wasserfreiem  Chlorcalcium  in  100  Tln.  Wasser  siedet  bei 
112^  eine  Lösung  von  100  Tln.  bei  1280,  eine  Lösung  von  200  Thi 
in  100  Tln.  Wasser  bei  löS»  und  eine  Lösung  von  325  Tln.  in  100  Tln 
Wasser  bei  180^;  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  siedet  bei  108,4® 
jMan  benutzt  solche  Bäder  zur  Erzielung  konstanter,  über  100*^  liegen 
der  Temperaturen. 

Da  der  Siedepunkt  diejenige  Temperatur  ist,  bei  welcher  der 
Dampfdruck  einer  Flüssigkeit  dem  Luftdruck  das  Gleichgewicht  hält, 
so  wird  es  dann,  wenn  der  Dampfdruck  eines  Lösungsmittels  durch 
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Auflösen  eines  Körpers  in  ihm  erniedrigt  wird,  einer  grölseren  Zufuhr 
von  Wärme ,  einer  höheren  Temperatur  bedürfen ,  damit  der  Dampf- 
druck dem  Atmosphärendruck  wieder  gleich  werde. 

Anstatt  also  die  Verminderung  des  Dampfdruckes,  die  ein  Lösungs- 
mittel durch  Auflösen  eines  Körpers  in  ihm  erfährt,  zu  messen,  kann 
man  auch  die  Erhöhung  der  Siedetemperatur  bestimmen,  welche  die 
Lösung  gegenüber  dem  reinen  Lösungsmittel  zeigt.  Da  der  Dampfdruck 
einer  Lösung,  wie  gezeigt,  proportional  der  Menge  des  gelösten  Körpers 
Yerringert  wird,  so  steigt  der  Siedepunkt  im  gleichen  Verhältnis. 

Liegt  der  Siedepunkt  des  reinen  Lösungsmittels,  welches  in  der 
Menge  von  100  Gramm  angewandt  werde,  bei  t^  und  steigt  derselbe 
durch  Lösen  von  g  Gramm  Substanz  auf  ti^,  so  ist  die  Erhöhung  e, 
welche  durch  ein  Gramm  Substanz  hervorgebracht  wurde: 

f  1  —  t 
e  =  — 

y 

Würde  das  Mol  3Dt  der  betreffenden  Substanz  gelöst  werden,  so 
betrüge  die  molekulare  Siedepunktserhöhung: 

9 

Wie  die  Verminderung  des  Dampfdruckes,  so  ist  auch  die  Er- 
hölinDg  des  Siedepunktes,  welche  durch  ein  Mol  eines  Körpers  erzeugt 
wird,  eine  für  jedes  Lösungsmittel  konstante  Gröfse  JEJ,  welche  mit 
Hülfe  eines  Körpers  von  bekanntem  Molekulargewicht  bestimmt  und 
ftofi  der  obigen  Gleichung  berechnet  werden  kann.  E  beträgt  z.  B. 
für  Benzol  {f  =  80,3«)  26,7^  für  Äther  (t  =  350)  21,10,  für  Chloro- 
form {i  =  630)  36 jo,  für  Schwefelkohlenstoff  (t  =  47 «)  23,7 o. 

Ist  das  unbekannte  Molekulargewicht  eines  Körpers  zu  bestimmen, 
80  löst  man  eine  abgewogene  Menge  g  desselben  in  100  g  Lösungs- 
mittel und  bestimmt  den  Siedepunkt.  Ist  derjenige  des  reinen  Lösungs- 
mittels =  t,  derjenige  der  Lösung  =  ^i,  so  ist  die  Siedepunkts- 
erhohung  ^i  —  t  , 

Da  nun  das  Molekulargewicht  9R  aller  Körper  den  Siedepunkt  des 
Lösungsmittels  um  eine  bestimmte  Zahl  JE  von  Graden  erhöht,  so  er- 
giebt  sich  dasselbe  aus  der  Proportion : 

g  :Wt  =  {ti  —t):  E-,     woraus  SK  =        ^        •  E. 

Für  die  einzelnen  Lösungsmittel  sind  die  oben  angegebenen  Kon- 
stanten in;  die  Formel  einzusetzen. 

Aufgabe  218:  1,817  g  Besorcin  in  100  g  Äther  gelöst,  gaben  nach 
B.  Beckmann  (1888)  eine  Siedepunktserhöhung  um  0,34°.  Wie  hoch  be- 
rechnet sich  daraus  das  Molekulargewicht  des  Besorcins  ? 

Auflösung:    Die  Konstante  E  für  Äther   ist,   wie   oben   angegeben, 
=  ^l.l^   Es  ist  also : 
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vm  —   h^}]_  .  21  1  =  112  7 

0,34  '  '  p 

Die  Molekularformel  CeHeO,  ergiebt  110,   womit  die  Dichtigkeit  der  1^ 
selben  erwiesen  ist.  iHc 

[öl 
Dil 

Vi. 


Ist  eine  andere  Menge  Lösungsmittel  als  100  g  angewandt  worden, 
80  mufs  die  angewandte  Substanzmenge  zuvor  auf  diese  Zahl  um* 
gerechnet  werden.  Sind  gi  Gramm  Substanz  in  6r  Gramm  Lösungs- 
mittel gelöst,  so  betrüge  die  Menge  ^  in  100  g  Lösungsmittel  nacli  der 
Proportion : 

.      (^  '  9i  =  100  :  g-,     woraus  g  =  g^  -  -—-  |n 

Setzt  man  diesen  Wert  für  g  in  die  obige  Formel  für  2R  ein,  so  ist:     p 

100^     _^, 
G        t  —  t^ 

Aufgabe  219:  Eine  Lösung  von  2,0579  g  Jod  in  30,14  g  Äther  ergab 
nach  E.  Beckmann  (1890)  eine  Siedepunktserhöhung  von  0,566*.  Wie  groft 
ist  das  Molekulargewicht  des  gelösten  Jods? 

Auflösung: 

100  .  2,0579  ^  JIA    ^ 

30,14  0,566  * 

Der  Formel  J,  entspricht  ein  Molekulargewicht  253,7 ,   so  daXs  also  die 

gelösten  Jodmolekeln  aus  zwei  Atomen  bestehen. 

» 

Aufgabe  220:  Beckmann  fand  1890  für  eine  Lösung  von  1,4475g 
Phosphor  in  54,65  g  Schwefelkohlenstoff  eine  Siedepunktserhöhung  von  0,486*. 
Wie  hoch  ergiebt  sich  daraus  das  Molekulargewicht  des  gelösten  Phosphors 
und  wieviel  Atome  enthält  die  Molekel? 

Auflösung:     Die  Siedepunktserhöhung  von  100g  Schwefelkohlenstoff 
beträgt,  vde  früher  angegeben,  23,7®.     Es  gilt  also: 

54,65  0,486 

Da  das  Atomgewicht  des  Phosphors  =  31,0  ist,   so  ist  die  Zahl  der  Atome 
in  der  Molekel: 

129,16 


31 
die  Molekularformel  also  P4. 


=  4, 


Es  sei  noch  besonders  darauf  hingewiesen,  dals  die  mittels  der 
Siedepunktserhöhung  gefundenen  Molekulargewichte  mit  den  aus  der 
Dampfdichte  berechneten  meistens  übereinstimmen.  Eis  beweisen  dies 
schon  die  beiden  Beispiele  für  Jod  und  Phosphor.  Auch  für  andere 
Körper  ist  dies  nachgewiesen  worden,  so  für  das  Eisenchloiid,  FeCls* 
von  P.  Th.  Muller. 

187.    Unregelmfilbigkeiten   der  Siedepunktserhöhiuig.    Bei 
der  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  aus  der  Siedepunktserhöhung 
nen  indessen  einige  Unregelmälsigkeiten  yorkommen. 
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Liegt  der  Siedepunkt  des  gelösten  Körpers  nicht  hoch  genug,  d.  h. 
üicht  mindestens  150^  über  demjenigen  des  Lösungsmittels,  so  wird 
lerselbe  mit  verdampfen.  Da  dann  der  Dampfdruck  der  siedenden 
B^lüssigkeit  sich  aus  demjenigen  des  Lösungsmittels  und  des  gelösten 
S^orpers  zusammensetzt,  so  wird  die  Siedepunktserhöhung  des  Lösungs- 
mittels zu  klein  und  daher  das  Molekulargewicht  des  gelösten  Körpers 
bn  hoch  ausfallen. 

Eine  andere  Anomalie  zeigen  Verbindungen,  welche  ein  Hydroxyl 
Bnthalten,  wie  Alkohole,  Phenole,  Säuren,  Oxime.  Dieselben  geben  in 
Kohlenwasserstoffen  und  ihren  Substitutionsprodukten  gelöst  vielfach 
All  hohe  Werte  für  das  Molekulargewicht,  während  sie  bei  Lösung  in 
Äthern,  Estern,  Alkoholen,  Aldehyden,  Ketonen,  Säuren  normale 
MTerte  zeigen.  Dieselbe  Anomalie  tritt  auch  bei  der  im  folgenden  zu 
besprechenden  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  ein. 

Die  Schwierigkeiten,  welche  der  Bestimmung  der  Siedepunkts- 
Brhöhung  sich  entgegenstellen,  liegen,  abgesehen  von  den  genannten 
Ausnahmen,  einerseits  in  den  zu  beobachtenden  geringen  Temperatur- 
Onterschieden,  andererseits  in  dem  Umstände,  dals  die  Temperatur  der 
siedenden  Flüssigkeit  bestimmt  werden  muTs,  die,  wie  früher  §  134 
gezeigt  wurde,  nicht  in  allen  Teilen  derselben  gleich  ist.  Dem  ersteren 
Übelstande  wird  durch  Anwendung  empfindlicher  Thermometer  (§  110) 
abgeholfen,  wobei  aber  aufserdem  zu  beachten  ist,  dafs  der  Siedepunkt 
vom  Barometerstande  abhängig  ist;  für  die  Herstellung  einer  konstanten 
Temperatur  innerhalb  der  siedenden  Flüssigkeit  sind  bereits  §  134  die 
nötigen  Fingerzeige  gegeben  worden. 

188.  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes.  Kryoskopisches  i) 
Verhalten  der  Lösungen.  Kühlt  man  eine  verdünnte  Salzlösung 
genügend  weit  ab,  so  scheidet  sich  das  Lösungsmittel  in  fester,  reiner 
Form  ab,  während  eine  konzentrierte  Salzlauge  zurückbleibt.  Dals 
Meereis  beim  Aufthauen  trinkbares  Wasser  liefert,  berichtet  schon 
Aristoteles;  ein  etwaiger  Salzgehalt  desselben  rührt  nur  von  ein- 
geschlossener Mutterlauge  her.  Ebenso  scheidet  sich  aus  Farbstoö- 
lösnngen  farbloses  Eis  ab.  Umgekehrt  kann  die  Abscheidung  des 
Wassers  durch  Gefrierenlassen  zur  Konzentration  von  Salzlösungen 
benutzt  werden,  wie  dies  z.  B.  bei  der  Gewinnung  von  Seesalz  am 
Ochotzkischen  Meere  geschieht. 

Der  Gefrierpunkt  der  Salzlösungen  liegt  stets  niedriger  als  der- 
jenige der  reinen  Flüssigkeiten.  So  gefriert  Meerwasser,  je  nach  dem 
Salzgehalt,  zwischen  — 2V2  ^t^^  — 5^2^»  ^^^  leichtesten  da,  wo  ein- 
mündende Flüsse  den  Salzgehalt  verringern. 

Schon  1788  fand  Blagden,  dals  die  Gefrierpunkte  wässeriger 
Lösungen  proportional  der  Menge  des  gelösten  Stoffes  sinken.  L.  C.  de 
Cöppet,  welcher   1871    an   diese   Untersuchung   anknüpfte,   aber  die 

*)  XQvog,  Eis;  axonia),  beobachte. 
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Hrniedrigung  des  Gefrierpunktes  auf  äquimolekulare  MeDgen  der  Salze 
bezogt  kam  zu  dem  wichtigen  Ergebnis,  dals  dieselbe  für  analoge  Salze, 
z.  B.  für  die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  der  Alkalien,  die  Yitride 
nahezu  gleich  sind,  data  also  Lösungen,  welche  die  betreffenden  Salze 
in  molekularen  Mengen  enthalten,  fast  bei  derselben  Temperatur  £lb 
bilden.  Doch  lielsen  die  Anomalien,  welche  die  Salzlösungen  auch 
hier  zeigen,  das  der  ganzen  Erscheinung  zu  Grunde  liegende  Gesetz 
nicht  erkennbar  genug  hervortreten. 

Dies  gelang  erst  Raoult,  als  er  statt  der  Salze  indifferente 
organische  Körper  in  Wasser  und  besonders  in  organischen  Lösungs- 
mitteln untersuchte«  Er  fand  dabei,  dafs  verschiedene  Körper,  welche 
in  Äquimolekularen  Mengen  im  gleichen  Quantum  Lösungsmittel  gelöst 
sind,  den  Erstarrungspunkt  desselben  fast  um  gleichYiel  erniedrigen. 

Die  Teniünntou  Lösungen  weisen  also  hinsichtlich  ihres  Gefrier- 
punktes ganz  analoge  Erscheinungen  auf,  wie  sie  früher- für  den  osmo- 
tischen l>ruck  und  die  Erniedrigung  des  Dampfdruckes  beschrieben 
wurden* 

Auch  die  Gefriexpunktserniedrigung  hängt  mit  dem  osmotischen 
Drucke  Bu$ainmen.  Gefriert  eine  Lösung,  so  scheidet  sieh  aus  ihr,  wie 
Torhin  erwähnt,  bloC$  das  r^ine  Lösungsmittel  aus,  wahrend  der  gelöste 
Körper  in  dem  flüssig  bleibenden  Anteile  desselben  sieh  anreichert 
l>adunch  wird  das  Volum  der  Lösung  Termind«rt.  Dieser  Yolom- 
x^rminderung  aber  steht  da$  Ausdehnungsbestreben  des  gdösten  Korpus, 
sein  i>smotischer  Druck,  entgegen,  so  da£s  eine  stärkere  Abkühlung 
notwendig  ist«  ;iils  beim  Gefrien^n  des  reinen  Lösungsauttels. 

Die  Ber>K^hnun^  de$  Motlekulargewichtes  aus  der  Erniedrigung  des 
G^fner)>unkte!^  ist  ganx  asal«:^  derjenigen  aus  der  Erbolmng  des  Siede 
paukten  IHe  Ksv^^bni^:^«^'  R:ftv^ul:s  sind  in  dieser  BiektiDig  zuerst  Ton 
V,  M^rer  x^rw^rt^^t  worden, 

lie^  der  ErstijurrQr^puv^kt  eines  L^suzursztineik^  das  in  der  Menge 
TV>%  UX>  ^  ar^w^jüodt  w«r;vie,.  bei  7'  und  n«^  ieaL  Asft&seii  Tun  ^  Gramm 
^Kstaas  bei  :>/«  so  t^tr^  iie  KrciedncwDr  d«  Gi^nerpiuiktes  für 

c 

ISk-  7ttSKk9LM(  Mjhr>f^r>«LnktSl^^:i<^i^i^xI2iC  £  ist  dann,  wena  9 
«»  Mä  d«  K^cT*»^  Njo«;7*f=; : 

l?»ör  ^^i«  ftr  X  i>5  fxr  ^foss  L:isuirsiLÄSeL  kcmscaiii.  ksm 
"Vünrnsi;.    Fr  Vrcrw-s  J.  ^  ixe  rn:rjasi«nLr--n  ftr  Bensnl  (t  =r  3C4'''  45^ 
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Ist  die  Konstante  E  des  Lösungsmittels  bekannt,  so  ergiebt  sich 
das  Molekulargewicht  der  Substanz,  von  der  //Gramm  in  100  g  Lösungs- 
mittel gelöst  seien,    aus    der  beobachteten   Gefrierpunktserniedrigung 

9 


m  =  E . 


t  —  h 


Aufgabe  221:  Eine  Benzollösung,  welche  in  100  g  9,233  g  Benzo- 
phenon  enthielt,  zeigte  nach  E.  Beckmann  (1888)  eine  Erniedrigung  des 
Gefrierpunktes  um  2,480°.  Wie  hoch  ist  danach  das  Molekulargewicht  des 
Bejizophenons  ? 

Auflösung: 

™  =  ''^  ■  w  =  '''''■ 

Die  dem  Benzophenon  zugeschriebene  Formel  C13H10O  ergiebt  182,1. 

Aufgabe  222:  Eine  Lösung  von  0,452  g  Benzaldehyd  in  100  g  Eisessig 
gab  nach  Beckmann  (1888)  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von  0,162°.  Wie 
hoch  ist  danach  das  Molekulargewicht  des  Benzaldehyds? 

Auflösung : 

ü«  =  39  .  -'^  =  108,8. 
0,162 

Die  Richtigkeit  der  Formel  C7H6O,  welche  106,06  ergiebt,  ist  damit 
erwiesen. 

Hat  man  eine  Menge  von  g^  Gramm  Substanz  in  einer  beliebigen, 
aber  bekannten  Menge  Lösungsmittel,  die  G  sei,  gelöst  und  die  Gefrier- 
punktserniedrigung beobachtet,  so  ist  zunächst  die  in  100g  Lösungs- 
mittel gelöste  Menge  g  der  Substanz  zu  berechnen  nach  der  Proportion : 

G  :  g^  =  100  :  g\     woraus  g  =  100      ^^ 


a 

Setzt    man    diese  Menge   für  g,    welche    denselben   Gefrierpunkt 
zeigen  würde,  in  die  obige  Formel  für  5K  ein,  so  ist:    . 

E         100  gi 


m  = 


t  —  h  Gr 


Auch  das  Molekulargewicht  flüssiger  Körper  läfst  sich  in  ver- 
tennten  Lösungen  auf  dem  Wege  bestimmen. 

189.  Unregelmärsigkeiten  bei  der  Erniedrigung  des  Ge- 
llrieppxuiktes.  Bestimmt  man  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes, 
Welche  durch  den  gleichen  Körper  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
hervorgerufen  wird,  so  zeigt  sich,  dafs  dieselbe  unter  Umständen  von 
^r  Natur  des  Lösungsmittels  beeinflufst  wird. 

Gewöhnlich  nimmt  die  Gefrierpunktserniedrigung  proportional  der 
Angewandten  Konzentration  zu  und  führt  zu  Werten  für  das  Molekular- 
gewicht, welche  mit  den  aus  der  Dampfdichte  berechneten  Zahlen  über- 
euiBtimmen. 

Biehringer,  Stöchiometrie.  22 
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In  besonderen  Fällen  aber  wächst  die  Gefrierpunktserniedrigung 
in  geringerem  Ma£se,  als  sie  der  zunehmenden  Konzentration  bei  An- 
wendung steigender  Mengen  Substanz  entspricht,  so  dals  die  Mole- 
kulargewichte zu  hoch  gefunden  werden.  Es  beruht  dies  wohl  daranf, 
da£s  in  den  betreffenden  Lösungen  die  Substanz  nicht  sofort  in  ihre 
Einzelmolekeln  zerfällt,  sondern  erst  in  Gruppen  von  solchen.  Da 
aber  die  Gefrierpunktserniedrigung  blols  von  der  Zahl  der  vorhandenen 
Molekeln  abhängt,  so  muTs  sie  um  so  kleiner  ausfallen,  je  mehr  Mo- 
lekeln miteinander  zu  komplexeren  Molekeln  vereinigt  sind. 

Es  erinnert  dies  Verhalten  sehr  an  die  veränderlichen  Dampfdichten, 
wie  sie  früher  (§  70)  z.  B.  für  Essigsäure  besprochen  wurden.  Aucli 
hier  besteht  der  Dampf  bei  Temperaturen,  die  wenig  über  dem  Siede- 
punkte liegen,  aus  komplexeren  Molekeln;  erst  bei  höheren  Tempe- 
raturen tritt  ein  Zerfall  in  die  einzelnen  Molekeln  ein. 

Die  Anomalie  tritt  besonders  bei  den  Lösungen  hydroxylhaltiger 
Körper,  der  Alkohole,  Phenole,  Säuren,  Oxime,  in  Kohlenwasserstoffen, 
wie  Benzol  ein,  also  in  genau  denselben  Fällen,  welche  auch  ein 
anormales  Verhalten  bei  der  Siedepunktserhöhung  zeigen. 


i 


Miinchesmal ,  so  bei  den  Alkoholen,  Oximen,  ist  durch  weitergehende 
Verdünnunji:  eine  Dissociation  der  komplexen  Molekeln  und  damit  ein  nor- 
maler Wert  zu  erzielen.  So  giebt  nach  Beckmann  eine  Lösung  von  32,45g 
Alkohol  in  100  g  Benzol  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von  5®,  woraus  sich 
ein  Molekulargewicht  von  318  berechnet,  während  eine  Lösung  von  0,164  g 
Alkohol  eine  solche  von  0,175"  und  damit  ein  Molekulargewicht  von  45,9 
liefert,  welches  mit  dem  aus  der  Dampf  dichte  berechneten  Wert  46  überein- 
stimmt. Andere  Körper,  wie  Phenol  und  Säuren,  so  Essig-  und  Benzoesäure, 
zeigen  auch  bei  gröfster  Verdünnung  noch  zu  hohe  Werte. 

Untersucht  man  aher  das  Verhalten  der  Alkohole,  Oxime,  Benzoe- 
säure u.  s.  f.  in  dem  stärker  dissociierend  wirkenden  Eisessig,  so  erhält 
man  selbst  noch  bei  Konzentrationen ,  welche  sich  dem  Sättigungs- 
punkte nähern,  annähernd  normale  Werte,  wenn  auch  ein  langsames 
Ansteigen  derselben  zu  beobachten  ist. 

Das  Oxim  des  Acetons,  (CHj^CiNOH,  giebt  zu  0,284g  in  100g  Eis- 
essig gelöst  eine  Gefrierpunktserniedrigung  =  0,155®  und  ein  Molekular- 
gewicht von  73,  wie  es  sich  auch  aus  der  Formel  berechnet;  zu  20,23  g  gelöst 
liefert  es  eine  (lefrierpunktserniedrigung  von  10,21°,  welche  das  Molekular- 
gewicht 77,3,  also  immer  noch  eine  sehr  gute  Annäherung  an  den  theore- 
tischen W^ert  ergiebt.  Löst  man  hingegen  0,097  g  Acetoxim  in  100  g  Benzol, 
so  erhält  man  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von  0,05°,  woraus  ein  Mole- 
kulargewicht von  93  folgen  würde. 

Wird  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  in  den  oben  genannten 
Verbindungen  durch  Alkohol-  oder  Säureradikale  ersetzt,  so  verschwindet 
sofort  jenes  anormale  Verhalten.  Es  ist  dies  ein  Zeichen ,  dals  gerade 
im  Hydroxylradikal  der  Grund  der  Abweichung  zu  suchen  ist. 

Eine  andere  Unregelmäfsigkeit  im  kryoskopischen  Verhalten  wird 
nach  van't  Hoff  dadurch  hervorgerufen,  dals  Stoffe,  welche  eine  deto 


Erniedrigung  des  Gefrierpunktes.  339 

Lösungsmittel  analoge  Konstitution  haben  und  mit  diesem  isomorphe 
Krystalle  zu  bilden  vermögen,  mit  ihm  zusammen  auskrystallisieren, 
also  eine  feste  Lösung  bilden.  Dadurch  aber  wird  eine  zu  kleine  Ge- 
frierpunktserniedrigung erzielt.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  Lösungen 
von  Thiophen,  Pyrrol,  Pyridin  in  Benzol.  Auch  eine  Lösung  voa  Jod 
in  Benzol  zeigt  dasselbe  Verhalten. 

Eine  besondere  Gruppe  von  Ausnahmen  bilden  auch  hier  wieder 
die  Lösungen  der  starken  Säuren,  Basen  und  Salze  in  Wasser.  Wie 
der  osmotische  Druck  und  die  Dampfdruckemiedrigung,  so  ergiebt  sich 
bei  ihnen  auch  die  Gefrierpunktserniedrigung  grölser,  als  sie  sich  nach 
der  Molekularformel  berechnet. 

Kühlt  man  die  Lösung  eines  Stoffes,  z.  B.  eines  Salzes,  in  Wasser  ab,  so 
scheidet  sich  zunächst  reines  Eis  ab,  bis  die  Lösung  vollständig  gesättigt  ist. 
Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  scheidet  sich  ein  mechanisches  Gemisch  von  Eis 
mit  dem  festen  Körper  ab,  und  zwar  im  selben  Verhältnis,  wie  sie  die  ge- 
sättigte Lösung  enthält.  Diese  Erstarrungsprodukte  besitzen  eine  konstante 
Zusammensetzung  und  einen  bestimmten  Gefrierpunkt,  wie  ein  einheitlicher 
Körper,  weshalb  sie  früher,  ähnlich  den  Gemischen  von  konstantem  Siede- 
punkte, als  Verbindungen,  als  Kryohydrate  betrachtet  wurden,  in  denen 
das  Eis  die  Kolle  des  Kry stall wassers  spiele.  Je  löslicher  das  betreifende 
Salz  ist  und  je  mehr  es  den  Gefrierpunkt  erniedrigt,  um  so  tiefer  wird  dieser 
„kryohydra tische  Punkt"  liegen,  für  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  z.  B.  bei 
—  22** ;  er  stellt  zugleich  die  tiefste  Temperatur  dar ,  die  man  beim  Mischen 
des  Salzes  mit  Eis  erreichen  kann  (vergl.  §  180). 

190.  Anwendung  der  kryoskopischen  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Molekulargewichtes.  Das  Verfahren  gehört  zu  den 
Methoden  für  die  Bestimmung  des  Molekulargewichtes,  welche  am  ein- 
fachsten und  am  leichtesten  auszuführen  sind. 

Die  oben  genannten  Anomalien  beeinträchtigen  etwas  die  Sicher- 
heit der  Ergebnisse.  Man  benutze  daher,  wo  es  angeht,  Eisessig  als 
Lösungsmittel,  da  dieser  normales  Verhalten  zeigt,  und  prüfe  womög- 
lich die  Methode  erst  an  einer  Substanz  von  ähnlichem  chemischem 
Bau,  aber  bekanntem  Molekulargewichte.  Der  oben  beschriebene  Ein- 
fluls  der  Konzentration  lehrt  ferner,  dafs  die  Gefrierpunktserniedri- 
gung bei  verschiedenen  Konzentrationsgraden  ermittelt  werden  mufs, 
ähnlich  wie  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  bei  mehreren  Tempe- 
raturgraden auszuführen  ist,  wenn  ihre  Ergebnisse  den  nötigen  Grad 
von  Sicherheit  haben  sollen. 

191.  SchluXsbetrachtungen.  Wie  schon  mehrfach  betont  wurde, 
zeigen  die  Erscheinungen  des  osmotischen  Druckes  mit  denjenigen  der 
Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  und  Dampfdruckes  eine  weitgehende 
Analogie.  Sie  sind  insgesamt  bei  Anwendung  molekularer  Mengen  der 
gelösten  Stoffe  unabhängig  von  der  chemischen  Beschaffenheit  dieser 
und  ergeben  in  jeder  der  drei  Gruppen  einen  konstanten,  von  der  Art 
des  gewählten  Lösungsmittels  abhängigen  Wert.      Wir  können  daher 

22* 
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das  folgende  Gesetz  aufstellen,  wodurch  die  Folgerung  aus  der  Avo- 
ga droschen  Regel,  dafs  Volume,  welche  gleichviel  Molekeln  enthalten, 
gleichen  Druck  ausüben,  eine  Erweiterung  auf  yerdünnte  Lösungen 
erfährt : 

Lösungen  verschiedener  Körper  im  selben  Lösungs- 
mittel, welche  in  gleichen  Mengen  des  letzteren  äquimole- 
kulare Mengen  gelöster  Substanz  enthalten,  besitzen  glei- 
chen osmotischen  Druck,  gleichen  Dampfdruck  bei  gleicher 
Temperatur,  gleichen  Siedepunkt  und  gleichen  Gefrierpunkt 

Dieser  vollständige  Parallelismus  der  drei  Gruppen  von  Erschei- 
nungen deutet  auf  einen  ursächlichen  Zusammenhang  derselben  hin. 
Thatsächlich  hat  vanH  Hoff  aus  den  Gesetzen  des  osmotischen  Druckes 
diejenigen  für  die  Erniedrigung  des  Dampfdruckes  theoretisch  abge- 
leitet, so  dals  letztere,  wie  dies  schon  mehrfach  betont  worden 
ist,  als  ÄuTserung  des  osmotischen  Druckes  angesehen  werden  muls. 
Wird  ein  Teil  des  Lösungsmittels  durch  Verdampfen  oder  Ausfrieren 
entfernt,  so  wird  die  rückständige  Lösung  konzentriert,  der  gelöste 
Stoff  auf  einen  kleineren  Raum  zusammengedrängt.  Wie  nun  bei 
einem  Gas  unter  diesen  Umständen  der  Druck  vergrölsert  wird,  so 
steigt  auch  der  osmotische  Druck  der  konzentrierten  Lösung.  Dieser 
erhöhte  Druck,  der,  wie  bei  den  Gasen,  in  dem  Ausdehnungsbestreben 
des  gelösten  Körpers  seinen  Grund  hat,  wird  demzufolge  das  Verdampfen 
oder  Ausfrieren  des  Lösungsmittels  erschweren,  den  Dampfdruck  und 
Gefrierpunkt  desselben  also  erniedrigen,  den  Siedepunkt  erhöhen. 

Der  innere  Zusammenhang  zwischen  osmotischem  Druck  und  Dampf- 
druck läfst  sich  durch  folgende  von  Arrhenius  herrührende  Betrachtung 
nachweisen. 

Wir  denken  uns  eine  Zelle,  welche,  wie  in  der  Abb.  10  angedeutet, 
durch   eine   halbdurchlässige  Wand  AA  unten   abgeschlossen   und   mit  einem 

Steigerohr  versehen  ist,  mit  einprozentiger  Zuckerlösung 
L  gefüllt  und  eingesenkt  in  einen  Behälter  mit  reinem 
Wasser  WW,  Das  Ganze  habe  die  absolute  Temperatur 
T  und  befinde  sich  in  einem  luftleeren  Baume  SS» 

Zunächst  wird  Wasser  von  aufsen  durch  die  halb- 
durchlässige Wand  eintreten  und  die  Zuckerlösung  im 
Steigerohr  sich  heben,  bis  der  Druck  der  gehobenen  Säule 
a  b  dem  osmotischen  Druck  der  Lösung  gleich  ist. 

Indem  ferner  sowohl  Wasser  aus  der  Zuckerlösung 
bei  a,  wie  aus  dem  Wasser  bei  b  verdampft,  wird  der 
ganze  Baum  SS  mit  Wasserdampf  gesättigt.  Der  Druck 
dieser  Dampfatmosphäre  auf  die  Zuckerlösung  bei  a  wird 
kleiner  sein  als  der  Druck  auf  die  Wasserfläche  bei  b,  und 
zwar  um  so  viel,  als  dem  Gewicht  einer  Wasserdampf- 
säule  von  der  Höhe  a  b  entspricht. 

Dafs  dem  so  ist,  ergiebt  folgende  Überlegung.   Bätte 

die  Lösung  bei  a  einen  gröfseren  Dampfdruck,   so  würde 

fortwährend   aus   ihr  Wasser  verdampfen.    Da   aber  der 

•m  SS  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist,  also  nichts  mehr  aufnehmen  kann, 

•de  dies  verdampfende  Wasser   sich   auf   b  wieder  niederschlagen  und 


Abb.  10. 
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durch  die  halbdurchlässige  Wand  nach  L  wandern,  um  das  verdunstende 
"Wasser  zu  ersetzen.  Es  würde  daher  ein  fortwährender  Kreislauf  entstehen, 
ein  Zustand,  den  wir  am  besten  mit  einem  Perpetuum  mobile  vergleichen 
können.  Letzteres  ist  aber  bekanntlich  nicht  möglich.  Zu  demselben  Schlüsse 
gelangen  wir,  wenn  wir  den  Dampfdruck  der  Lösung  in  a  kleiner  annehmen, 
als  er  dem  dort  herrschenden  Drucke  der  Atmosphäre  von  Wasserdampf  ent- 
spricht, wobei  ein  Kreislauf  in  der  umgekehrten  Bichtung  eintreten  müfste. 
Ein  solcher  Kreislauf,  ein  Perpetuum  mobile,  ist  also  nur  dann  ausgeschlossen, 
wenn,  wie  oben  angenommen,  der  Dampfdruck  der  Lösung  bei  a  wirklich 
um  den  Druck  der  Dampf säule  von  der  Höhe  ab  =  h  kleiner  ist,  als  der 
Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels  bei  b. 

Berechnet  man  zunächst  den   osmotischen  Druck  der  Lösung,   so  gilt, 
wenn  n  Molekeln  Substanz  gelöst  sind,  die  allgemeine  Gasgleichung: 

PV  -.  uRT, 

worin  R  die  Gaskonstante,  T  die  absolute  Temperatur,  P  den  osmotischen 
Druck  bedeutet.     Daraus  folgt: 

V 

Das  Volum  V  der  verdünnten  Lösung  können  wir  gleich  demjenigen  des 
Lösungsmittels  setzen.  Wenn  von  demselben  N  Molekeln  vom  Molekular- 
gewicht ^JJi  vorhanden  sind,  das  Gewicht  also  N^  und  femer  sein  speci- 
ftsches  Gewicht  s  ist,  so  gilt: 

_.  _  Nm 

V  — • 

s 

Der  Wert  in  die  Gleichung  für  P  eingesetzt  giebt  den  osmotischen  Druck: 

nRT.s 


P  = 


ym. 


Diesem  Druck  hält  der  Druck  der  Lösung  im  Steigrohr,  deren  Höhe 
ab  ^=  h  ist,  das  Gleichgewicht.  Ist  die  Lösung  sehr  verdünnt,  so  kann  ihr 
specifisches  Gewicht  gleich  dem  des  reinen  Lösungsmittels  gesetzt  werden  und 
wir  haben  für  den  Druck  P  =  h  .s. 

Da  dieser  Druck  dem  osmotischen  Druck  gleich  ist,  so  ist  aucli : 

_  nRT.s 
woraus  die  osmotische  Steighöhe  folgt: 

Berechnet  man  andererseits  den  Druck  der  Dampfsäule  von  der  Höhe 
ab  =  h,  um  welche  der  Dampfdruck  p^  der  Lösung  kleiner  ist  als  derjenige 
p  des  reinen  Lösungsmittels,  so  ist,  wenn  wir  mit  ddie  Dichte  des  Dampfes 
bezeichnen,  zunächst  Pi  =^  p  —  hd,  daraus: 

_  p  —  Pi 
^-~        d  -^' 
worin  d  zu  bestimmen  ist. 

Für  den  Dampf  gilt  die   allgemeine  Gasgleichung  pv  =  RT,   woraus: 
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Ist  93Z  das  Molekulargewicht  des  Dampfes ,  so  ist  die  Dichte ,  d.  b.  das 
Gewicht  der  Volumeinheit,  gleich  dem  Quotienten  aus  dem  Molekulargewichte 
^  durch  das  Volum  r,  welches  letzteres  einnimmt: 


d  = 


V 


oder,  wenn  für  v  der  oben  erhaltene  Wert  eingesetzt  wird 

m  .  p 


d  = 


KT 


Ersetzt  man  in  der  Gleichung  h  =  {p  —  P\)/d  die  Gröfse  d  durch  den 
für  sie  berechneten  Wert,  so  ist : 

II.    A- ^p    --• 

Setzt  man  die  beiden  Werte  für  h  aus  I.  und  11.  einander  gleich, 
so  ist: 

(p—p,)RT    __    nUT  P  —  Vx    __     n 

Wp -  -nW^    ^^"^"^    — 7~  -   n' 

Dies  aber  ist  die  Formel,  welche  sich  früher  (S.  331)  aus  den  Versuchen 
von  ßaoult  für  die  relative  Dampf druckemiedrigung  ergeben  hat,  so  dafs 
sich  also  letztere  theoretisch  aus  dem  osmotischen  Druck  ableiten  läfst. 

Den  innigen  Zusammenhang,  welcher  zwischen  der  Erniedrigung 
des  Gefrierpunktes  und  der  Verminderung  des  Dampfdruckes  besteht, 
hat  Guldberg  nachgewiesen. 

Eis  und  Wasser  haben  bei  0°  gleichen  Dampfdruck.  Kühlt  man  nun 
das  Wasser  unter  0®  ab,  ohne  es  gefrieren  zu  lassen,  so  ist  sein  Dampfdruck 
gröfser  als  der  des  Eises  von  derselben  Temperatur,  und  zwar  um  so  mehr, 
je  weiter  die  Temperatur  von   0°  abwärts   geht.     Tragen  wir  diese  Werte  in 

ein  Koordinatensystem  ein  (Abb.  11), 
und  zwar  die  Temperaturen  als  Ab- 
scissen,  die  Dampfdrucke  als  Ordinaten, 
so  erhalten  wir  die  Kurve  low  für  den 
Dampfdruck  des  Wassers  und  die  unter 
ihr  verlaufende  Kurve  c  für  den  Dampf- 
druck des  Eises,  die  bei  0°  mit  einem 
Knick  in  diejenige  des  flüssigen  Wassers 
übergeht.  Verdünnte  Lösungen  haben 
einen  geringeren  Dampfdruck  als  reines 
Wasser;  da  aber  diese  Dampfdruck- 
erniedrigung, wie  früher  S.  329  gezeigt,  bei  allen  Temperaturen  den  gleichen 
Bruchteil  vom  Dampfdrucke  des  reinen  Lösungsmittels  beträgt,  so  wird  die 
Dampfdruckkurve  1 1  derselben  unterhalb  derjenigen  des  Wassers  und  nüt  ihr 

nahe  parallel  laufen.  Die  Kurve  wird  die  Eiskurve  in 
einem  Punkte  schneiden.  Dieser  Punkt  aber,  wo  die  Lösung 
und  das  aus  ihr  sich  ausscheidende  reine  Eis  gleichen 
Dampfdruck  haben,  ist  der  Gefrierpunkt  der  Lösung,  dessen 
Zahlenwert  a  man  erhält,  wenn  man  vom  Schnittpunkte 
der  beiden  Kurven  ein  Lot  auf  die  Abscisse  fällt. 

Dafs  die  Gefriertemperatur  diejenige  Temperatur  ist, 
bei  der  Eis  und  Lösung  gleichen  Dampfdruck  haben,  lehrt 
folgende  Überlegung.    Wir  denken  uns  einen  ringförmigen 
Hohlraum  (Abb.   12),  welcher  bei  a  mit  der  Lösung  gefüllt  ist,  während  sich 
i  b  aus  ihr  eine  Eisschicht  abgesetzt  habe,  welche  die  Flüssigkeit  auf  dieser 
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Seite  vollständig  abschliefst.  Wäre  nun  der  Dampfdruck  über  dem  Eise  und 
ier  Flüssigkeit  verschieden,  so  müfste  fortwährend  eine  Destillation  von  der 
Seite,  wo  der  höhere  Druck  herrscht,  nach  der  Seite  des  tieferen  Druckes 
dnrcli  den  Raum  c  hindurch  bei  gleichbleibender  Temperatur  stattfinden,  d.h. 
ein  ähnlicher  Fall,  wie  er  früher  bei  der  Besprechung  der  Beziehung  zwischen 
osmotischem  Druck  und  Dampfdruck  betrachtet  wurde,  ein  Perpetuum  mobile, 
eintreten,  was  nicht  möglich  ist.  Dies  wird  nur  vermieden,  wenn  über  dem 
[Elise  und  der  Lösung  der  gleiche  Dampfdruck  herrscht ,  wie  dies  auch  die 
Beobachtung  ergiebt. 

Der  Gefrierpunkt  einer  Lösung  ist  also  diejenige  Temperatur,  bei 
welcher  der  Dampfdruck  der  Lösung  gleich  dem  des  Eises  ist. 

Da  nun  äquimolekulare  Lösungen  gleichen  Dampfdruck  haben, 
so  wird  für  sie  alle  die  Entfernung  der  Dampfdruckkurve  II  (Abb.  11) 
der  Lösung  von  derjenigen  des  Wassers  ww  gleich  grols  sein.  Die 
Folge  davon  ist,  dafs  sie  insgesamt  von  der  Eiskurve  an  derselben 
Stelle  geschnitten  werden,  d.  h.  dals  die  Gefrierpunktserniedrigung  für 
äquimolekulare  Lösungen  gleich  ist. 

Ist  durch  diese  Ausführungen  ein  enger  Zusammenhang  zwischen 
der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  und  Dampfdruckes  erwiesen,  so 
mu£s,  da  letzterer  ja  andererseits  in  inniger  Verbindung  mit  dem  osmo- 
tischen Drucke  steht,  auch  zwischen  diesem  und  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung eine  enge  Beziehung  vorhanden  sein.  In  der  That  hat 
van't  Hoff  die  von  Raoult  empirisch  gefundene  Gefrierpunkts- 
erniedrigung theoretisch  abgeleitet;  er  hat  mit  Hülfe  der  mechanisohen 
Wärmetheorie  nachgewiesen,  dafs  dieselbe  bei  den  einzelnen  Lösungs- 
mitteln in  einem  bestimmten  Verhältnis  zur  latenten  Schmelzwärme 
steht  und  sich  aus  dieser  und  dem  auf  absolute  Temperatur  bezogenen 
Erstarrungspunkte  desselben  berechnen  lälst.  Das  Ergebnis  der  Be- 
rechnung, die  hier  nicht  gegeben  werden  kann,  ist  folgendes: 

Bezeichnet  E  die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung,  T  die 
Erstarrungstemperatur  in  absoluter  Zählung  und  w  die  latente  Schmelz- 
wärme des  Lösungsmittels  in  Grammkalorien,  so  ist: 

0,02  .  T2 


E  = 


w 


Ist  z.  B.  die  absolute  Schmelztemperatur  des  Wassers  273 o,  seine 
latente  Schmelzwärme  79  kal.,  so  ist  die  molekulare  Gefrierpunkts- 
erniedrigung: 

E  =  '-^^  =  18,87. 

Raoult  fand  18,5  (§  188). 

Man  kann  die  Formel  auch  umgekehrt  dazu  verwenden,  die 
Schmelzwärme  von  Körpern  mit  ziemlicher  Annäherung  zu  berechnen, 
wenn  die  beiden  anderen  Gröfsen  bekannt  sind. 

So  hat  van't  Hoff  diese  für  das  Nitrobenzol  noch  nicht  bestimmte 
Gröfse  aus  der  Schmelztemperatur  5,3®  bezw.  278,3°  in  absoluter  Zählung  und 
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der  von   Raoult  gefundenen   Konstanten   E  =   70,7   berechnet,  nach  da  mline* 
Formel:  l^i^  ai 

0,02  .  T*         0,02  .  278,3*         „«  ,   ^  ,  |     ti 

IV  =     '  -— =  -' — —    --  —  =  22,1  kal.  I     1' 

E  70,7  I, 

ms  er 
Pettersson  fand  sie  dann  durch  direkte  Beobachtung  =  22,3  kal.  m,   , 

Arrhenius  hat  dann  im  Anschlufs  an  E.  Beckmanns  Yersui^lii^^^ 
gezeigt,  dafs  die  von  yanH  Hoff  auf  thermodynamischem  Wegeab>|*b^ 
geleitete  Formel  für  die  Konstante  der  Gefrierpunktserniedrigung  auch 
für  die  Konstante  der  Siedepunktserhöhung  gilt,  mit  dem  einzigen  l<i^^^ 
Unterschiede ,  dafs  hier  T  die  absolute  Siedetemperatur  und  w  di«  l«^' 
latente  Yerdampfungs wärme  des  Lösungsmittels  in  Grammkalorien  aus- 
drückt. |tt 

Ist  daher  der  Siedepunkt  des  Äthers  bei  normalem  Druck  =  34,97^  |  e 
oder   in  absoluter  Zählung   307,97®    und    die   latente  Yerdampfungs 
wärme  90,5  kal.,  so  ist  die  Konstante: 

^         0,02  .  307,97«  -. 

^= — 9ö;5' —  =  ^^' 

was  mit  der  durch  den  Yersuch  ermittelten  Grölse  (§  186)  überein- 
stimmt. 

Es  ist  also  auf  diese  Weise  möglich,  die  molekulare  Siedepunkts- 
erhöhung für  beliebige  Lösungsmittel  zu  berechnen,  wenn  Siedepunkt 
und  Yerdampfungswärme  bekannt  sind. 

Die  Formel  kann  in  analoger  Art,  wie  die  theoretische  Formel 
der  molekularen  Gefrierpunktserniedrigung,  dazu  dienen,  die  latente 
Yerdampfungswärme  von  Flüssigkeiten  aus  ihrer  absoluten  Siede- 
temperatur und  der  molekularen  Siedepunktserhöhung  zu   berechnen. 

Für  Wasser,  welches  bei  373®  der  absoluten  Skala  siedet  und  eine 
molekulare  Siedepunktserhöhung  von  5,2®  hat,  würde  demnach  die  latente 
Verdampfungswärme : 

0,02  .  T*         0,02  .  373*  ,^,  ,    ^  ,.  ,     . 

w  =  —  —  =: — _ =  535,1  Grammkalorien, 

während  die  direkte  Beobachtung  536  kal.  ergiebt. 

192.  Verhalten  der  Salzlösungen.  Die  Lösungen  der  starken 
Säuren,  Basen  und  der  meisten  Salze  in  Wasser  weichen,  wie  schon 
mehrfach  erwähnt,  hinsichtlich  ihres  osmotischen  Druckes,  ihrer  Dampf- 
druck- und  Gefrierpunktserniedrigung  wesentlich  von  den  Körpern  in- 
differenter chemischer  Natur  ab.  Da  sie  meist  in  anderen  Lösungs- 
mitteln, z.  B.  in  Alkohol,  Äther,  und  umgekehrt  Körper,  wie  Harnstoff, 
Zucker,  in  Wasser  durchaus  normales  Verhalten  zeigen,  so  kann  diese 
Anomalie  blols  auf  einer  Wechselwirkung  zwischen  den  oben  genannten 
Verbindungen  und  dem  Wasser  beruhen. 

Die  Werte  für  den  osmotischen  Druck,  für  die  Erniedrigung  des 
Dampfdruckes  und  Gefrierpunktes   sind  zu   grols,  das  ans  ihnen  be- 


Elektrolyse.  345 

Teelanete  Molekulargewicht  um  das  zwei-  bis  fünffache  kleiner,  als  es 
8icla   aus  der  chemischen  Formel  ergiebt. 

Die  Verminderung  ist,  wie  van't  Hoff  zeigte,  bei  allen  drei  Werten 

^^"r    ein  und  dieselbe  Verbindung  konstant.     So  beträgt  der  osmotische 

I^X'uck,   die   Erniedrigung    des   Dampfdruckes   und  Gefrierpunktes  für 

"Wässerige  Lösungen  von  Chlorkalium   oder  Salzsäure  das  Doppelte  der 

"^teoretischen,  für  Chlorbaryum  das  Dreifache  u.  dergl.  m.    Die  Lösungen 

/Verhalten  sich  also,  mit  anderen  Worten,  gerade  so,  als  ob  sie  doppelt 

oder  dreimal  so  viel  Molekeln   enthielten,    als  ihrer  Molekularformel 

Entspricht. 

Eine  ganz  ähnliche  Schwierigkeit  hat  sich  früher  bei  der  Bestim- 
mung der  Dampf  dichte  ergeben,  insofern  als  eine  Reihe  von  Körpern 
einen  höheren  Druck  und  eine  geringere  Dichte  aufwiesen,  als  sie  ihnen 
theoretisch  zukommt.  Dort  hat  man  diese  Abweichung  damit  erklärt, 
dals  die  Molekeln  derselben  teilweise  oder  vollständig  in  einfachere 
Molekeln  zerj&elen,  wodurch  die  Zahl  der  letzteren  erhöht,  ihr  Druck 
also,  vergrölsert  und  ihre  Dichte  verringert  werde  (§  71). 

In  analoger  Weise  führte  Svante  Arrhenius  den  höheren 
osmotischen  Druck  der  oben  genannten  Verbindungen  auf  eine  Disso- 
ciation  ihrer  Molekeln  in  einfachere  zurück.  Er  fand,  dafs  diese  Ano- 
malien nur  bei  solchen  Verbindungen  auftreten,  welche  den  elektrischen 
Strom  leiten. 

193.  Elektrolyse.  Es  ist  zum  Verständnis  dieses  Verhaltens 
nötig,  einige  Betrachtungen  über  das  Verhalten  der  Körper  beim 
Durchgange  des  elektrischen  Stromes  ^)  voranzuschicken. 

Während  die  Metalle  den  Strom  leiten,  ohne  eine  chemische  Änderung 
zu  erfahren ,  und  als  Leiter  erster  Klasse  bezeichnet  werden ,  geht  der 
Strom  durch  Flüssigkeiten  blofs  dann  hindurch,  wenn  letztere  dabei  zerlegt 
werden,  weswegen  man  sie  als  Elektrolyte  nach  Farad ay  oder  als  Leiter 
zweiter  Klasse  bezeichnet.  Flüssigkeiten,  welche  nicht  zersetzt  werden,  wie 
reines  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  leiten  auch  den  Strom  nicht. 

Elektrolyte  sind  die  Säuren,  Basen,  Salze  in  wässeriger  Lösung  oder  in 
geschmolzenem  Zustande. 

Schaltet  man  eine  solche  Lösung  in  einen  Stromkreis  ein,  so  wird  die- 
selbe anscheinend  in  der  Art  zerlegt,  dafs  die  Metallatome  der  Basen,  der 
durch  Metall  ersetzbare  Wasserstoff  der  Säuren  oder  die  ihn  vertretenden 
Metallatome  der  Salze  sich  im  Sinne  des  positiven  Stromes  zur  negativen 
Elektrode  oder  der  Austrittsstelle  des  Stromes,  der  Kathode,  bewegen,  also 
mit  positiver  Elektricität  geladen  sind,  dem  Satze  gemäfs,  dafs  ungleich- 
namige Elektricitäten  einander  anziehen.  Der  Säurerest  oder  das  Hydroxyl 
der  Basen  wandert  im  entgegengesetzten  Sinne,  d.  h.  in  der  Richtung  des 
negativen   Stromes   zur  positiven   Elektrode ,    der   Eintrittsstelle   oder  Anode. 


*)  Die  Elektroden  sind  die  Wege  (ötToi),  auf  denen  der  Strom  in  die 
Flüssigkeit  gelangt.  Indem  Faraday  weiter  den  Weg  des  positiven  Stromes 
durch  die  Flüssigkeit  mit  dem  Weg  der  Sonne  am  Himmel  verglich,  kam  er 
zu  den  Bezeichnungen  Anode  (dyd^  hinauf)  und  Kathode  (x«ra,  hinab). 
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Man  bezeichnet  diese  Teilmolekeln  nach  Faradays  Vorgang  als  lonoi 
(richtiger  lonten)^),  die  zur  Kathode  gehenden,  mit  positiver  Elektricität 
geladenen  Ionen  als  Kationen,  die  zur  Anode  wandernden  negativ  geladenen 
Ionen  als  Anionen.  1^ 

An   den   Elektroden   können   sich   die   Ionen ,    sofern   sie   als  solche  be-  |' 
ständig   sind ,    direkt    abscheiden ,    indem    ihre    Ladung    durch"  diejenige  der 
Elektrode  neutralisiert  wird;  oder  aber  sie  gehen  sekundäre  Reaktionen  unter- 
einander oder  mit  dem  Elektrodenmaterial,   oder  was  das   häufigste   ist,  mit 
dem   zur  Lösung  dienenden  Wässer  ein,   Reaktionen,    welche   mit   der  Elek-  1^ 
trolyse  selber  nichts  zu  thun  haben. 

Ein  Beispiel  der  ersten  Art,  wo  beide  Ionen  als  solche  sich  abscheiden, 
bietet  die  Salzsäure,  welche  direkt  in  Wasserstoff  und  Chlor  zerfallt;  ersterer 
kommt  an  der  Kathode,  letzteres  an  der  Anode  zur  Abscheidung. 

Ein  Beispiel  der  zweiten  Art,  eine  Elektrolyse  mit  sekundärer  Reaktion 
des  einen  Ions,  bietet  die  verdünnte  Schwefelsäure.  Dieselbe  wird  zerlegt  in 
das  Kation  2H  und  das  Anion  SO4,  das  als  solches  nicht  bestehen  kann. 
Wendet  man  Elektroden  von  Kupfer  an,  so  entsteht  Cu804,-  das  in  Lösung 
geht  und  die  Umgebung  der  Anode  blau  färbt ;  nimmt  man  Flatinelektroden, 
die  chemischen  Einflüssen  gegenüber  sehr  widerstandsfähig  sind,  so  setzt  sich 
das  Anion  8  O4  mit  dem  Lösungswasser  um  nach  der  Gleichung: 

SO4  +  Hjü  =  H2SO4  +  O, 

indem  es  Schwefelsäure  zurückbildet  und  Sauerstoff  in  Freiheit  setzt.  Da  im 
letzteren  Falle  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  an  der  positiven 
Sauerstoff  auftritt  und  zwar  im  selben  Verhältnis,  wie  beide  Gase  im  Wasser 
vorhanden  sind,  so  fafst  man  die  Elektrolyse  des  „durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säure leitend  gemachten"  Wassers  häufig  als  eine  Elektrolyse  des  letzteren 
auf;  es  ist  dies  schon  um  deswillen  unrichtig,  weil  reines  Wasser  nicht  leitet. 
Der  elektrolytisch  abgeschiedene  Sauerstoff  und  Wasserstoff  kann  weiter  zur 
Einleitung  chemischer  Reaktionen,  Oxydationen  und  Reduktionen,  an  beiden 
Elektroden  benutzt  werden,  weshalb  Kekul6  letztere  in  dem  Falle  als  Oxode 
und  Hydrode  bezeichnete. 

Wie  die  Säuren  Aerhalten  sich  die  Salze.  Der  Säurerest  erleidet  dabei, 
Avenn  er  für  sich  nicht  beständig  ist,  die  schon  besprochene  Umwandlung. 
Das  als  Kation  auftretende  Metall  wird  sich  als  solches  abscheiden  oder  mit 
dem  Wasser  sich  umsetzen.  Ersteres  findet  z.  B.  beim  Kupfervitriol  statt. 
Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  desselben  Kupferelektroden  an,  so  scheidet 
sich  an  der  Kathode  metallisches  Kupfer  ab ,  während  die  Anode ,  wie  oben 
gezeigt,  infolge  der  Bildung  von  CUSO4  allmählich  gelöst  wird,  so  dafs  man 
das  als  Anode  eingesetzte  Kupfer  auf  die  Kathode  übertragen  kann.  Da  die 
Beimengungen  des  Kupfers  diese  Eigenschaft  nicht  besitzen,  sondern  sich  als 
Schlamm  auf  dem  Boden  des  Bades  abscheiden  oder  in  Lösung  bleiben,  so 
ist  damit  ein  Mittel  gegeben ,  chemisch  reines  Kupfer  (Elektrolytkupfer)  von 
99,9  Proz.  herzustellen,   wie   es  für   elektrotechnische  Zwecke   erfordert  wird. 

Ist  das  Kation  hingegen  ein  Alkalimetall,  ein  Metall  der  Baryumgruppe, 
Mao:nesiuni  oder  Aluminium,  so  entsteht  infolge  einer  sekundären  Einwirkung 
desselben  auf  das  Wasser  Metallhydroxyd,  während  Wasserstoff  frei  wird, 
nach  der  Gleichung: 

Me  +   HÖH  =  MeOH  +  H. 

Auch  Zink  zeigt  die  Eigenschaft  in  geringt^m  Mafse. 

Unterwirft  man  daher  z.  B.  Glaubersalzlösung  der  Elektrolyse,  so  bildet 
dasselbe  das  Kation  2  Na  und  das  Anion  SO4.  Letzteres  setzt  sich  mit  dem 
Wasser   um   unter   Abscheidung   von   Sauerstoff  und  Bildung   von  Schwefel- 


^)  rö  ich',   „das  Wandernde",  Mehrzahl  Tic  lövta. 
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säure,    ersteres  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Natron- 
lauge.    Auch  hier  findet  anscheinend  nur  Elektrolyse  des  Wassers  statt;   es 
genügt  aber,  der  Lösung  etwas  Lackmustinktur  zuzugiefsen,  um  die  Reaktionen 
innerhalb  derselben  auch  äufserlich  sichtbar  zu  machen.     Schliefst  man  das 
1/V asser  aus,   so  sind  auch  diese  Metalle  als  solche  zu  erhalten,  wie  bei  der 
lElektrolyse  der  geschmolzenen  Alkalichloride  oder  der  nur  mit  Wasser  be- 
zfeuchteten  Hydroxyde   der  Alkalien   und  der  alkalischen   Erden.     Letzterer 
"Weg   führte  Davy  1807   und   1808   zur  Entdeckung  der  freien  Elemente  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden.     Ein  anderes  Mittel  besteht  darin,  sie  sofort 
dm  Augenblicke  des  Freiwerdens  mit  einem  anderen  Metall  zu  legieren,  wie 
^ies  bei  den  Metallen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  durch  Anwendung 
•einer  Quecksilberkathode,  bei  dem  H^roultschen  Verfahren  der  Aluminium- 
Gewinnung  durch  Herstellen  einer  Kupferlegierung  geschieht. 

194.  Der  Vorgang  der  Elektrolyse.  Berzelius  nahm  zuerst 
an ,  dafs  die  Elektricität  eine  Grundeigenschaft  der  Materie  sei  und 
dafs  die  Atome  der  Elemente  elektrische  Polarität,  d.  h.  zwei  Pole  be- 
sälsen,  welche  entgegengesetzt,  aber  verschieden  stark  elektrisch  wären. 
Die  überwiegende  Elektricität  erteile  dem  Atom  seinen  elektrochemischen 
Charakter.  Bei  der  Vereinigung  zweier  Atome  glichen  sich  diese  ver- 
schiedenen Elektricitäten  aus ,  bei  der  Elektrolyse  kämen  sie  wieder 
zum  Vorschein.  Die  chemische  Verwandtschaft  bestehe  in  der  An- 
ziehung,  die  entgegengesetzt  elektrische  Atome  aufeinander   ausübten. 

Berzelius  übertrug  diese  Anschauung  auch  auf  die  Salze,  welche 
nach  ihm  aus  einem  positiven  und  negativen  Bestandteil  bestehen. 
Als  diese  sah  er  die  Säureanhydride  auf  der  einen,  die  basischen  Oxyde 
auf  der  anderen  Seite  an,  die  bei  der  Elektrolyse  voneinander  geschieden 
würden  und  mit  Wasser  Hydrate  bildeten.  So  zerfalle  K2SO4  in 
K2O  +  SO3,  die  sich  mit  Wasser  zu  KOH  und  H2SO4  vereinigen 
sollten.  Das  Auftreten  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  schrieb  er  einer 
nebenher  laufenden  Reaktion,  der  Zersetzung  des  Wassers  zu. 

Ein  Nachklang  dieser  Ansichten  üher  die  dualistische  Zusammensetzung 
der  Salze  hat  sich  auch  heute  noch  erhalten,  insofern  die  quantitativen 
Analysen  von  Salzen  und  besonders  von  Mineralien  in  dieser  Weise  angegeben 
werden.  Auch  die  älteren  Bezeichnungen  der  Salze,  wie  schwefelsaures  Kali, 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  salpetersaures  Quecksilberoxyd  u.  s.  f. 
leiten  von  ihnen  ihren  Ursprung  her. 

Eine  den  Thatsachen  mehr  entsprechende  Erklärung  der  Vorgänge 
war  erst  möglich,  als  man  erkannte,  dafs  die  in  der  elektrolysierten 
Lösung  vorhandenen  Körper  nicht  die  primären  Produkte  bezw.  ihre 
Hydrate  seien,  sondern  durch  sekundäre  Reaktionen  aus  den  ursprüng- 
lichen elektrolytischen  Zersetzungsprodukten,  den  Ionen,  entstünden, 
und  dals  die  Bildung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  dabei  eine  wesent- 
liche Rolle  spiele. 

Das  Auftreten  der  Ionen  in  der  zu  elektrolysierenden  Flüssigkeit 
wurde  von  Grotthufs  folgendermafsen  erklärt.  Der  in  dieselbe  ein- 
tretende Strom  beeinflusse  den  Elektrolyten,  z.  B.  Salzsäure,  zunächst 
so,  dafs  alle  HCl -Molekeln  ihre  positive  Wasserstoff  seite  der  negativen. 
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ihre  negative  Chlorseite  der  positiven  Elektrode  zukehren.  Die  letztere 
ziehe  von  der  nächstgelegenen  Molekel  das  Chloratom  an  sich,  welches 
sich  abscheide,  während  das  WasserstoSatom  derselben  sich  mit  dem 
(Jhloratom  der  nächsten  Molekel  verbinde;  dies  gehe  durch  die  ganze 
.Strombahn  fort,  bis  an  der  negativen  Elektrode  Waaserstoff  sich  ab- 
scheide. 

Clausius  hat  später  (1857)  angenommen,  dals  der  Zerfall  der 
Molekeln  des  gelösten  Körpers,  welcher  der  Elektrolyse  unterliegt,  in 
die  Ionen  nicht  erst  unter  dem  Einflüsse  des  Stromes  geschehe,  sondern 
schon  vorher,  aber  in  äulserst  geringem  Grade,  von  selbst  eintrete. 

Wie  früher  gezeigt,  haben  wir  uns  die  Molekeln  einer  Flüssig- 
keit in  fortwährender  Bewegung  zu  denken,  wobei  dieselben  häufig 
miteinander  zusammenstolsen  werden.  Nehmen  wir  nun  an,  dab 
die  Ionen  mit  ihrer  entgegengesetzten  elektrischen  Ladung  schon  in 
den  Molekeln  der  Flüssigkeiten  oder  der  gelösten  Körper  vorhanden 
8(>i(^n ,  so  wird  leicht  der  P'all  eintreten ,  dats  sich  die  entgegengesetzt 
elektrischen  Ionen  aus  zwei  Molekeln  aus  ihrem  bisherigen  Verbände 
loslösen ,  um  neue  Molekeln  derselben  Art  zu  bilden ;  die  dadurch 
frei  gewordenen  beiden  anderen  Ionen  der  erst  vorhandenen  Mo- 
lekeln werden  sich  in  gleicher  Weise  untereinander  vereinigen. 
Danach  sind  also  die  Molekeln  eines  solchen  gelösten  Körpers  in  fort- 
währender Trennung  und  Wiedervereinigung  begriffen;  neben  unzer- 
setzten  Molekeln,  welche  durch  den  Ausgleich  der  Elektricitäten  ihrer 
Ionen  elektrisch  neutral  sind,  bewegen  sich  freie,  mit  positiver  oder 
negativer  Elektricität  beladene  Ionen  durch  die  Flüssigkeit. 

Schickt  man  nun  einen  Strom  durch  dieselbe,  so  wird  die  Be- 
wegung der  Ionen  so  geregelt ,  dafs  die  elektronegativen  Ionen  nach 
der  positiven  Elektrode,  die  elektropositiven  Ionen  nach  der  negativen 
FJektrode  hin  wandern,  um  dort  unter  Ausgleich  der  Elektricitäten  sich 
abzuscheiden.  Der  Strom  wird  also  hierbei  blols  eine  räumliche  Sonde- 
rung der  schon  vorhandenen  Ionen  bewirken ,  indem  er  sich  ihrer  zu 
seiner  Bewegung  bedient. 

Diese  Anschauung  über  die  Beschaffenheit  der  Lösungen  von 
Elektrolyten  erweiterte  Sv.  Arrhenius  dahin,  daTs  die  Hauptmenge 
des  gelösten  Körpers  bereits  in  ihre  Ionen  gespalten  sei,  und  wandte 
sie  an,  um  die  Anomalien,  welche  sie  in  ihrem  osmotischen  Drucke  und 
den  damit  in  Zusammenhang  stehenden  Ejrscheinungen  aufweisen,  zu 
erklären.  Sind  die  Elektrolyten  in  ihrer  wässerigen  Lösung  schon  ganz 
oder  teilweise  in  ihre  Ionen  gespalten,  d.  h.  elektrisch  dissociiert,  so 
niuts  die  Zahl  der  in  der  Lösung  befindlichen  kleinsten  Teilchen  viel 
grötser  sein,  als  wenn  noch  die  unversehrten  Molekeln  vorhanden  wären. 
Betrachten  wir  äquimolekulare  Lösungen  von  Salzsäure,  von  Chlor- 
harrum  oder  schwefelsaurem  Kiüium  und  von  Zucker,  so  wird  die  Sali- 
Bäure.  wenn  sie  vollständig  in  Wasserstoff-  und  Chlorionen  zerfallen  ist, 
'•^pelt  soviel  kleinste  Teilchen,  eine  Lösunsr  von  schwefelsaurem  Kalium, 
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das  in  die  Ionen  SO4  und  2K  zersetzt  ist,  oder  eine  solche  von  Chlor- 
baryum,  das  in  Ba  und  2  Gl  sich  spaltet,  dreimal  soviel  kleinste  Teilchen 
enthalten,  als  die  nichtleitende  und  daher  auch  nicht  dissociierbare 
Zuckerlösung. 

Vergleichen  wir  diese  Thatsachen  mit  den  oben  (§  183)  gegebenen 
Auseinandersetzungen  über  den  osmotischen  Druck,  so  finden  wir  eine 
überraschende  Übereinstimmung.  Wenn  dieser,  wie  der  Gasdruck,  nur 
von  der  Zahl  der  vorhandenen  kleinsten  Teilchen  abhängt,  so  muls 
derselbe  bei  allen  Körpern,  welche  den  Strom  leiten,  also  elektrisch 
dissoeiierbar  sind,  zu  hoch  ausfallen.  Yollständig  dissociierte  Lösungen 
von  Salzsäure  müssen  daher  den  doppelten,  solche  von  Chlorbaryum 
den  dreifachen  Druck  haben,  wie  eine  äquimolekulare,  nichtdissociierte 
Zuckerlösung,  was  sich  mit  den  Thatsachen  vollkommen  deckt.  Gleiches 
gilt  von  den  anderen  mit  dem  osmotischen  Druck  zusammenhängen- 
den Erscheinungen.  Die  Verminderung  des  Dampfdruckes  und  die 
Ebrniedrigung  des  Gefrierpunktes  müssen  bei  vollständig  dissociierten 
Lösungen  entsprechend  zu  grols  ausfallen. 

Die  Anomalien  der  Elektrolyte  finden  also  eine  vollständig  be- 
friedigende Deutung,  wenn  man  annimmt,  dats  dieselben  in  ihren 
Lösungen  nicht  als  unversehrte  Molekeln  vorhanden,  sondern  teilweise 
oder  ganz  in  ihre  Ionen  zerfallen  sind.  Meist  vollzieht  sich  dieser  Vor- 
gang nicht  quantitativ,  sondern  führt  zu  einem  Gleichgewichtszustand 
zwischen  den  ungespaltenen  Molekeln  und  freien  Ionen,  der  abhängig 
ist  von  der  Natur  des  Stoffes  und  Lösungsmittels  (vergl.  §  192)  und 
der  Konzentration. 

Der  Durchgang  des  Stromes  durch  einen  Elektrolyten  erfolgt  um 
so  leichter,  je  grölser  die  Zahl  der  freien  Ionen  ist,  durch  welche  er 
transportiert  wird.  Die  Leitfähigkeit  nimmt  daher  mit  der  Konzen- 
tration der  Lösung  zu,  aber  nicht  proportional  derselben;  denn  in  der 
konzentrierten  Lösung  ist  die  Möglichkeit,  dals  sich  die  geladenen 
Ionen  zu  elektrisch  neutralen,  nichtleitenden  Molekeln  vereinigen,  viel 
grölser,  so  dals  die  Lösung  weniger  freie  Ionen  enthält.  Thatsächlich 
wächst  die  Leitfähigkeit  der  Schwefelsäure ,  Salzsäure ,  des  Ätz- 
natrons u.  s.  w.  mit  zunehmender  Konzentration  nur  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  und  nimmt  dann  wieder  ab. 

Verdünnen  wir  umgekehrt  die  Lösung,  so  wird  die  Dissociation 
und  damit  die  Leitfähigkeit  erhöht,  bis  sie  bei  genügend  grotser  Ver- 
dünnung, wo  vollständige  Dissociation  eintritt,  einen  Grenzwert  erreicht. 
Ist  dieser  bekannt,  so  lätst  sich  der  Dissociationsgrad  einer  konzen- 
trierteren  Lösung  aus  der  Leitfähigkeit  berechnen. 

Stellen  wir  diese  Ausführungen  mit  der  früher  gegebenen  Dar- 
legung zusammen,  wonach  die  Abweichungen  der  Elektrolyte  von  den 
Gesetzen  des  osmotischen  Druckes  nur  durch  die  Dissociation  der  ge- 
lösten Molekeln  verursacht  werden,  so  müssen  diese  Abweichungen, 
die  danach  auf  derselben  Ursache   beruhen,  wie   die   elektrische  Leit- 
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fähigkeit,  sich  aus  letzterer  berechnen  lassen.     Dies  ist  in  der  Thai  I      ' 
von  Arrhenins  für  eine  grotse  Anzahl  von  Körpern,  für  welche bddi  V 
Werte  bekannt  waren ,  durchgeführt  worden ,  so  dafs  damit  der  iimip  W 
Zusammenhang   dieser  beiden  Erscheinungen ,  welche   auf  den  erstei  W'^' 

Anschein    hin    in    gar   keiner  Beziehung    zu    einander    stehen ,  nach-  f '•  ^^ 

*  *  1  ■tili' II 

gewiesen  ist.  ■ 

■fein 
Die  Theorie ,  dats  in  den  Lösungen  die  freien  Ionen ,  also  z.  B.  in  I,  . 

einer  wässerigen    Lösung    von  Kaliumchlorid,    freie  Chlor-  undfrde|- 
Kaliumatome  vorhanden  seien ,    hat  im  ersten  Augenblick  etwas  Be- 
fremdendes.     Allein    wir  dürfen    nicht   vergessen,    dafs   wir  die  um 
geläufigen  Eigenschaften  der  Elemente  von  den  Stoffen   ableiten,  die 
diesen  Namen  führen ,    die   aber  eben   diese  Elemente  in  Form  ihrer 
Molekeln  enthalten ;  die  Eigenschaften  der  freien  Atome  sind  uns  un» 
bekannt.     Letztere  aber  sind  in   den  Lösungen   vorhanden,  in  denen 
sie  noch  dazu  starke  elektrische  Ladung  besitzen.     Ihre  Eigenschaften 
müssen  aus  diesen  Gründen  ganz   andere  sein ,  als  die   der  elektrisch 
neutralen  Molekeln.     Gelangen  die  Atome  an  die  Elektroden,  so  ve^ 
lieren  sie  ihre  elektrische  Ladung  und  gehen  in  den  molekularen  Zu- 
stand über,  in  dem  sie  nun  die  uns  bekannten  Eigenschaften  erhalten. 
Das  Kalium  hat  dann  die  Fähigkeit,  Wasser  zu  zersetzen,  das  Chlor 
entweicht  als  gelbgrünes  Gas. 

Diese  Verhältnisse  erläutert  folgender  Versuch  Ostwalds.    Zwei  Gefäfee, 
A  und  J5,   seien  mit  Chlorkaliumlösung  gefüllt,   elektrisch  isoliert  und  durch 

einen  mit  der  Lösung  gefüllten  Heber  H  ver- 
bunden. Nähert  man  nun  dem  Gefäfse  A  einen 
TT  etwa  mit  negativer  Elektricität  geladenen  Körper 

^.—--^^=^-^^^         Ky  so  wird  durch  Influenz,  genau  wie  bei  einem 
ll  I  \~\  r|      Metallcylinder,  dem  man  einen  negativ  elektrisch 

geladenen  Körper  nähert,  die  Flüssigkeit  im  zu- 


K 


"  nächst  gelegenen  Gefäfse  A  positiv,  im  ent- 
fernteren Gefäfse  B  negativ.  Entfernt  man  den 
Heber  Ä^  und  dann  den  negativ  geladenen  Körper  K,  so  bleibt  A  positiv,  B  negativ» 
Da  die  Elektricität  nur  mit  den  Ionen  wandert,  so  mufs  in  A  eine  Anhäufung 
der  positiven  Kaliumionen,  in  B  eine  solche  der  negativen  Chlorionen  ein- 
getreten sein.  Entladet  man  nun  A  durch  Einführen  eines  Platindrahtes, 
der  mit  der  Erde  verbunden  ist,  so  sammeln  sich  die  Kaliumionen  um  den 
Draht,  geben  ihre  Elektricität  ab  und  werden  zu  gewöhnlichem  Kalium, 
welches  das  Wasser  unter  Wasserstoffent Wickelung  zersetzt. 

196.  Die  Theorie  der  Ionen  und  die  Eigenschaften  der 
Iiösungen.  Die  Anschauung,  dats  in  den  wässerigen  Lösungen  der 
starken  Säuren,  der  Basen  und  Salze  die  Molekehi  in  ihre  Ionen  zer- 
fallen und  zwar  mit  steigender  Verdünnung  in  zunehmendem  Mafse, 
führt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Eigenschaften  dieser  Lösungen  durch 
diejenigen  der  freien  Ionen  bedingt  sind.  Letztere  führen  innerhalb 
der  Lösung  eine  voneinander  ziemlich  unabhängige  Existenz  und  geben 
■  re  besonderen  Reaktionen. 
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Infolge  davon  werden  die  sämtlichen  Salze  eines  Metalles  in  Bezug 
auf  das  ihnen  gemeinsame  Metallion ,  die  sämtlichen  Salze  einer  Säure 
in  Bezug  auf  das  ihnen  gemeinsame  Säureion  dieselben  Reaktionen 
liefern,  vorausgesetzt,  dals  sie  gleich  stark  dissociiert  sind.  Wenn  ferner 
einzelne  Elemente,  je  nach  ihrer  Bin dungs weise,  sich  verschieden  ver- 
halten, so  erklärt  sich  diese  Thatsache  daraus,  dafs  diese  verschiedene 
Bindungsart  zugleich  einen  verschiedenen  Ionen  zustand  mit  sich  bringt. 
So  giebt  das  Chlor  in  den  Lösungen  der  Chlorate  nicht  die  Reaktionen 
der  Chloride,  da  es  in  den  Lösungen  dieser  als  das  Ion  Cl,  in  den 
Lösungen  der  Chlorate  als  Ion  CIO3  vorhanden  ist.  Indem  aber  in 
letzterem  Falle  das  Chlor  Teil  eines  zusammengesetzten  Ions  wird, 
verliert  es  seine  ursprünglichen  Eigenschaften  und  erhält  neue,  diesem 
Ion  eigentümliche  Reaktionen.  Reduziert  man  das  Chlorat  zu  Chlorid, 
so  werden  die  CIO3- Ionen  in  Cl- Ionen  übergeführt,  welche  nun  die 
bezeichnenden  Eigenschaften  dieser  haben.  In  gleicher  Weise  zeigt 
das  Chrom  in  den  Lösungen  der  Chromate ,  in  denen  es  als  Ion  Cr04 
bezw.  Cr2  07  vorhanden  ist,  andere  Reaktionen  als  in  den  Chromi-  und 
Chromosalzen,  von  denen  erstere  ein  dreiwertiges,  letztere  ein  zwei- 
wertiges Chromion  enthalten. 

Auch  die  letzten  beiden  Ionen  müssen  voneinander  verschieden 
sein.  In  der  dissociierten  Lösung  des  Chromchlorürs  CrCl.2  muls  das 
positive  Chromoion  ebenso  stark  geladen  sein,  wie  die  beiden  negativen 
Chlorionen,  in  derjenigen  des  Chromchlorids  CrCls  ebenso  stark,  wie 
die  drei  negativen  Chlorionen ,  so  dats  also  die  Atome  eines  Elementes 
Diit  verschiedenen  Mengen  Elektricität  geladen  sein  können,  verschiedene 
elektrische  Wertigkeit  haben,  und  demgemäts  auch  verschiedene  Eigen- 
schaften aufweisen  müssen  u.  dergl.  m.  Auf  den  Zusammenhang  dieser 
Anschauung  mit  dem  Gesetz  der  fixen  elektrolytischen  Aktion  von 
Farad ay  (S.  31)  wird  später  noch  zurückzukommen  sein. 

Die  Reaktionen  der  analytischen  Chemie  sind  also  nicht  Re- 
aktionen auf  bestimmte  Basen  und  Säuren,  sondern  auf  bestimmte  Ionen. 

Ebenso  beruhen  die  physiologischen  Wirkungen  der  Verbindungen 
*üf  den  Wirkungen  ihrer  Ionen.  Alle  löslichen ,  also  ionisierbareu 
Quecksilberverbindungen  sind  giftig;  die  Giftigkeit  der  Cyan Verbin- 
dungen beruht  auf  der  Anwesenheit  des  giftigen  Cyanions.  Blutlaugen- 
salz hingegen,  welches  das  Ion  FeCyg  enthält,  ist  nicht  giftig. 

Von  der  Farbe  der  Ionen  wird  besonders  (§  199)  die  Rede  sein. 

Die  Ionen,  welche  bei  Lösung  eines  Elektrolyten  entstehen,  lassen 
sich  teils  direkt  bei  der  Elektrolyse,  teils  indirekt  durch  die  Um- 
setzungen, die  sie  eingehen,  erkennen. 

Mischt  man  Lösungen  von  zwei  Elektrolyten,  welche  nicht  auf- 
einander wirken,  so  ändert  sich  der  lonenzustand  beider  nicht.  Eine 
Lösung  von  KCl  -|-  NaNOs  und  eine  Lösung  von  NaCl  -\-  KNO3 
Werden  demnach  identisch  sein.  Durch  geeignete  Mittel,  wie  Krystalli- 
sation,  können  aus  ihr,  je  nach  den  Umständen,  verschiedene  Verbin- 
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düngen  erhalten  werden.  So  scheidet  sich  aus  der  Lösung  beim  Sieden 
das  in  dem  Falle  schwerer  lösliche  Chlomatrium  aus,  während  Kalium- 
nitrat  in  Lösung  bleibt  und  beim  Erkalten  auskrystallisiert ;  es  berolit 
auf  dieser  Umsetzung  die  Herstellung  des  ^Konversionssalpeters^  am 
Natronsalpeter  und  Chlorkalium.  Bringt  man  femer  eine  Lösnng, 
welche  Magnesium-  und  Natriumionen,  andererseits  Chlor-  und  Schwefd* 
Säureionen  enthält,  zur  Krystallisation ,  so  erhält  man  bei  gelinder 
Wärme  Chlomatrium  als  das  bei  dieser  Temperatur  schwerer  löslidie 
Salz,  beim  Eindunsten  unter  0^  Glaubersalz,  bei  Temperaturen  über  SO* 
wasserfreies  Natriumsulfat  u.  dergl.  m. 

Was  nun  die  Lösungen  der  Doppelsalze  anlangt,  so  enthalten  diese 
unzerlegtes  Doppelsalz,  die  beiden  dasselbe  bildenden  Salze  und  ihre 
freien  Ionen.  Das  Mengenverhältnis  dieser  einzelnen  Bestandteile  der 
Lösung,  die  alle  miteinander  im  Gleichgewicht  sind,  ist  abhängig  Yon 
der  Temperatur  und  Konzentration.  Bringt  man  die  Lösung  durch 
Einengen  oder  Abkühlen  zur  Krystallisation ,  so  wird  sich  das  unter 
den  Umständen  am  schwersten  lösliche  Salz  zuerst  abscheiden.  Man 
macht  von  dieser  Thatsache  Gebrauch  bei  der  Herstellung  von  Chlo^ 
kalium  aus  Carnallit,  KMgCl3.6H2  0,  in  der  Kalündustrie.  Löst  man 
Rohcamallit  in  heilsem  Wasser,  filtriert  vom  Thon  und  von  ungelöstem 
Steinsalz,  Kieserit,  (MgS04.H2  0)  ab,  so  hat  man  eine  Lösung,  welche 
neben  geringen  Mengen  unzersetzten  Carnallits  die  beiden  einfachen  Salze 
und  deren  Ionen  enthält.  Beim  Abkühlen  krystallisiert  nur  das  schwerer 
lösliche  Chlorkalium  aus.  Dadurch  aber  wird  das  Gleichgewicht  in  der 
Lösung  gestört;  das  Chlormagnesium,  welches  im  grofsen  Überschusse 
vorhanden  ist,  wird  die  Dissociation  des  Carnallits  in  seine  Komponenten 
zurückdrängen,  ähnlich  wie  die  Dissociation  des  dampfförmigen  Salmiaks 
in  einer  Ammoniak-  oder  Chlorwasserstoffatmosphäre  verringert  wird 
(S.  131),  so  dafs  bei  weiterem  Einengen  Carnallit  auskrystallisiert.  Löst 
man  diesen  „künstlichen  Carnallit**  in  heilsem  Wasser,  so  dissociiert  er 
wie  der  natürliche,  da  kein  Uberschuts  von  Chlormagnesium  vorhanden 
ist,  und  scheidet  beim  Abkühlen  wieder  Chlorkalium  ab. 

196.  Säuren  und  Basen.  Die  für  die  Säuren  bezeichnenden 
Reaktionen  und  Wirkungen  beruhen  darauf,  dafs  sie  insgesamt  bei  der 
Dissociation  mit  positiver  Elektricität  geladene  Wasserstoffionen  bilden, 
während  diejenigen  der  Basen  auf  die  Anwesenheit  freier  negativer 
Hydroxylionen  sich  gründen. 

Die  Stärke  der  Wirkung  wird  in  beiden  Fällen  durch  die  Zahl 
der  freien  Ionen  genannter  Art,  d.  h.  durch  den  Grad  der  Dissociation 
bedingt  sein.  Je  mehr  eine  Säure  dissociiert  ist,  je  gröfser  die  Zahl 
freier  Wasserstoffionen  in  ihrer  Lösung  ist,  um  so  stärker  ist  sie. 
Salpetersäure  und  Salzsäure,  die  stärksten  Säuren,  sind  auch  am  meisten 
dissociiert,  dann  folgen  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Essigsäuren. s. f. 
ist  nach  Ostwald  für  die  Reihenfolge  völlig  gleichgültig,  welchen 
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sliemischen  Vorgang,  welche  Wirkung  der  Säure,   die  Teilung  in  dier 

selbe  Base,  die  Spaltung  der  Ester,  die  Inversion  des  Rohrzuckers  etc. 

maTi    zum  Messen   der  Stärke  anwendet.      Ganz    analoge  Verhältnisse 

zeigen  auch  die  Basen. 

In  sehr  grolser  Verdünnung  ist  die  Dissociation  aller  Säuren  und 

Ckller  Basen  gleich,  d.  h.  dieselben  sind  gleich   stark.     Mit  wachsender 

Konzentration  nimmt  die  Dissociation  ab,   aber  bei   den  verschiedenen 
Säuren  und  Basen    in   verschiedenem  Malse,    so   dafs   sich    auch  ihre 

Stärke  mit  der  Konzentration  in  verschiedenem  Grade  ändert. 

Da  nun  die  elektrische  Leitfähigkeit,  das  osmotische  Verhalten  und 
endlich  die  Stärke  der  Säuren  von  ihrer  Dissociation  abhängig  ist,  so 
.mufs  zwischen  diesen  drei  Eigenschaften  eine  enge  Beziehung  obwalten. 
Thatsächlich  stimmen  auch  die  Reihen ,  welche  sich  ergeben ,  wenn  wir 
die  Säuren  auf  Grund  eines  dieser  Merkmale  ordnen ,  miteinander  un- 
gefähr überein,  wie  Arrhenius  und  Ostwald  gezeigt  haben. 

197.  Bildung  der  Salza.  Geben  wir  die  Lösung  einer  Säure 
und  einer  Base  zusammen,  so  vermögen  die  positiven  Wasserstoffionen 
der  ersteren  und  die  negativen  Hydroxylionen  der  letzteren  nicht  neben- 
einander zu  bestehen.  Sie  vereinigen  sich  vollständig  zu  Wasser,  da 
dieses  äufserst  wenig  dissociiert  und  infolgedessen  auch  sehr  wenig 
leitend  ist,  während  die  Säureionen  der  Säure  und  die  Metallionen  der 
Base,  d.  h.  die  Ionen  des  betreffenden  Salzes,  übrig  bleiben,  nach  der 
Gleichung: 

(Na  +  ÖH)  4-  (H  +  Cl)  +  aq.  =  (Na  +  Cl)  +  H^  0  +  aq., 

wobei  aq.  (aqua)  die  Anwesenheit  von  viel  Wasser  bedeutet. 

Auf  diesem  Vorgange,  der  Bildung  elektrisch  neutralen  Wassers, 
beruht  die  gegenseitige  Neutralisier ung  von  Säuren  und  Basen,  d.  h. 
die  Bildung  der  Salze. 

Die  Vereinigung  der  Ionen  zur  nichtdissociierten  Verbindung  findet 
in  diesem  Falle  unter  Abgabe  von  Wärme  statt;  sie  beträgt  bei  Anwen- 
dung molekularer  Mengen  Natronlauge  und  Salzsäure,  also  bei  Bildung 
einer  Molekiel  Wasser,  1 3  700  kal.  Dieselbe  Wärmemenge  mufs  überall 
da  frei  werden,  wo  durch  Vereinigung  starker,  vollständig  dissociiert  er 
Säuren  und  Basen  in  äquivalenten  Mengen  eine  Molekel  Wasser  ge- 
bildet wird,  also  bei  der  Verbindung  von  einer  Molekel  Na  OH  oder 
K  0  H  mit  einer  Molekel  Salzsäure,  Salpetersäure,  einer  halben  Molekel 
der  zweibasischen  Schwefelsäure  etc.  Diese  Forderung  der  Disso- 
ciation stheorie  wird  durch  die  Thatsachen  vollständig  bestätigt. 

Schwache  Säuren  und  Basen  sind  auch  in  verdünnten  Lösungen  nur 
zum  Teil  in  ihre  Ionen  gespalten,  während  die  entstehenden  Salze  meist 
vollständig  dissociiert  sind.  Es  muls  also  hier  dem  Neutralisations- 
vorgang ein  Zerfall  der  nicht  vollständig  dissociierten  Säure  in  ihre 
Ionen  vorangehen,  wobei  Wärme  abgegeben  oder  gebunden  wird.     Da- 
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durch  wird  natürlich   die  „Wännetonung**   der  Keaktion    eine   andere  |:ft 
sein,  als  bei  den  völlig  dissociierten  Säuren  und  Basen. 

198.  Bildung  der  Niederschläge.  In  der  gesättigten  Lösnng 
eines  Elektrolyten  wird  sowohl  der  gelöste  Teil  desselben  mit  dem 
ungelöst  gebliebenen  Bodenkörper,  wie  der  in  Ionen  zerlegte  Anteil  des 
ersteren  mit  dem  nicht  dissociierten  Anteile  und  dadurch  auch  mit  dem  1 1 
Bodenkörper  im  Gleichgewicht  sein.  Eine  Lösung,  die  mehr  gelöst  It 
enthält,  als  diesem  Gleichgewicht  entspricht,  ist  übersättigt;  eine  Losung, 
die  weniger  enthält,  ist  ungesättigt  und  wird  lösend  auf  den  Boden- 
körper einwirken. 

Setzt  man  zur  Lösung  eines  Elektrolyten,  z.  B.  zu  Bleinitrat, 
eine  andere  Lösung ,  wie  Salzsäure  oder  Kochsalz ,  deren  eines  Ion  mit 
dem  einen  Ion  der  ersten  Lösung  eine  schwer-  oder  nichtlösliche  Ve^ 
bindung  einzugehen  vermag,  also  in  dem  gegebenen  Falle  Chlorblei 
bildet,  nach  der  Gleichung: 

[Pb  +  (N03)2]  +  2  (Na  +  Cl)  +  aq.  =  PbCl,  +  2  (Na  +  NO3)  +  aq, 

so  wird  die  Lösung  im  ersten  Augenblick  in  Bezug  auf  diese  beiden 
Ionen  übersättigt  sein,  dann  aber  dieselben  zur  Ausscheidung  bringen, 
bis  Gleichgewicht  zwischen  dem  gebildeten  Bodenkörper  und  dem  noch 
in  Lösung  befindlichen  nichtdissociierten  Anteile  von  Chlorblei  und 
zwischen  diesem  und  dem  in  die  Blei-  und  Chlorionen  dissociierten 
Teile  eingetreten  ist. 

Fügen  wir  nun  der  Flüssigkeit  einen  Körper  zu,  welcher  mit  dem 
noch  in  Lösung  befindlichen  Teile  des  Bodenkörpers  ein  Ion  gemein- 
schaftlich hat,  also  in  dem  angenommenen  Beispiele  Kochsalz,  so  werden 
die  noch  in  der  Lösung  befindlichen  Bleiionen  häufiger  Gelegenheit 
haben,  mit  Chlorionen  zusammenzutreffen  und  sich  mit  diesen  zu  elek- 
trisch neutralen  Chlorbleimolekeln  vereinigen.  Dadurch  aber  wird  das 
Gleichgewicht  zwischen  Bodenkörper  und  gelöstem  Chlorblei  gestört. 
Die  Lösung  ist  für  dieses  übersättigt  und  neues  Chlorblei  mufs  sich 
niederschlagen,  bis  wieder  Gleichgewicht  herrscht. 

Die  Löslichkeit  eines  Salzes  wird  also  bei  Gegenwart  eines  anderen 
Salzes  oder  einer  Säure,  welche  mit  jenem  ein  Ion  gemeinschaftlich 
haben,  vermindert. 

Setzt  man  z.  B.  zu  einer  Lösung  von  chlorsaurem  Kalium  eine 
geringe  Menge  einer  konzentrierten  Lösung  von  Chlorkalium  oder 
chlorsaurem  Natrium,  welche  je  ein  Ion  mit  ersterem  gemeinsam  haben, 
so  scheidet  sich  chlorsaures  Kalium  ab.  In  analoger  Weise  werden 
aus  konzentrierten  Lösungen  von  Kochsalz,  Chlorbaryum  etc.  diese 
Salze  durch  starke  Salzsäure  ausgefällt.  Die  Natrium-  und  Baryumionen 
haben  dadurch  vermehrte  Gelegenheit,  mit  Chlorionen  zusammenzutreffen 
■nud  elektrisch  neutrale  Molekeln  zu  bilden,  wodurch  das  Gleichgewicht 
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ist  zu  beobachten,  wenn  man  zu  konzentrierten  Lösungen  von  salpeter- 
saurem Blei  oder  Baryum  starke  Salpetersäure  fügt.  Sie  erinnert  an 
den  bei  der  Besprechung  der  abnormen  Dampfdichten  erwähnten  Fall, 
dals  die  Dissociation  des  Salmiakdampfes  durch  Zusatz  von  Chlorwasser- 
stoff oder  Ammoniak  zurückgedrängt  wird. 

Auf  der  genannten  Thatsache  beruhen  die  allbekannten  Regeln, 
dals  man  ein  zur  Ausfällung  eines  Körpers  dienendes  Reagens  stets  im 
Überschusse  anzuwenden  hat,  und  dats  man  Niederschläge,  welche  in 
Wasser  etwas  löslich  sind,  mit  einer  verdünnten  Lösung  des  Fällungs- 
mittels auswäscht,  so  den  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Blei  mit 
Wasser,  das  etwas  Schwefelsäure  enthält  u.  dergl.  m. 

Wird  die  Löslichkeit  durch  Zusatz  eines  gleichionigen  Salzes  er- 
höht, wie  in  dem  S.  317  genannten  Falle  bei  salpetersaurem  Blei  und 
salpetersaurem  Kalium,  so  beruht  dies  auf  der  Bildung  komplexer 
Molekeln. 

Entfernt  man  umgekehrt  aus  der  über  dem  Bodenkörper  stehenden 
und  mit  diesem  im  Gleichgewicht  befindlichen  Lösung  eines  der  Ionen, 
so  wird  von  dem  Bodenkörper  ein  Teil  in  Lösung  gehen  müssen, 
bis  wieder  Gleichgewicht  herrscht.  Darauf  beruht  z.  B.  die  Lösung 
der  Metallhydroxyde  in  Säuren.  Die  über  dem  Hydroxyde  stehende 
Flüssigkeit  wird  unzersetzte  Molekeln  desselben,  sowie  Metall-  und 
Hydroxylionen  enthalten,  welche  untereinander  und  mit  dem  Nieder- 
schlage im  Gleichgewichte  sind.  Giebt  man  eine  Säure  zu,  so  verbinden 
sich  die  Wasserstoffionen  dieser  mit  den  Hydroxylionen  zu  elektrisch 
neutralem  Wasser ;  dadurch  ist  das  Gleichgewicht  gestört,  neue  Molekeln 
dissociieren,  ein  Teil  des  Niederschlages  wird  gelöst  u.  s.  w.,  bis  endlich 
alles  gelöst  ist  und  die  Lösung  neben  Wasser  nur  noch  Säure  -  und 
Metallionen,  d.  h.  die  Ionen  des  betreffenden  Salzes  enthält. 

Ein  analoger  Fall  ist  die  Lösung  der  Salze  schwacher,  d.  h.  wenig 
dissociierter  Säuren  durch  starke,  d.  h.  hoch  dissociierte  Säuren.  Die 
hierbei  in  Lösung  gehenden  Ionen  der  schwächeren  Säure  vereinigen 
sich  mit  den  Wasserstoffionen  der  starken  Säuren  zu  elektrisch  neu- 
tralen Molekeln,  wodurch  wie  oben  das  Gleichgewicht  gestört  und  eine 
neue  Menge  des  Bodenkörpers  in  Lösung  gebracht  wird. 

199.  Farbe  der  Salzlösungen.  Bei  hinreichend  verdünnten 
Lösungen  gefärbter  Säuren,  Basen,  Salze  kann  man  die  Färbung 
zurückführen  auf  die  Farbe  der  freien  Ionen.  Salzlösungen  mit 
gleichen  Ionen  haben  gleiche  Farbe.  Das  dreiwertige  Chromion  in 
den  Lösungen  der  Chromoxydsalze  ist  grün,  das  Ion  der  Chromsäure 
Cr04  gelb,  das  Ion  Cr2  07  rot  gefärbt.  Hat  ferner  das  nichtionisierte 
Salz  eine  andere  Färbung  als  die  Ionen,  durch  deren  Zusammentritt  es 
entstanden  ist,  so  wird  mit  fortschreitender  Dissociation  die  Farbe  der 
Lösung  sich  mehr  und  mehr  derjenigen  der  freien  Ionen  nähern.  So 
ist  wasserfreies  Kupferchlorid  gelbbraun  und  giebt  mit  wenig  Wasser, 
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das  nur  eine  geringe  Dissociation  hervorzurufen  vermag«  eine  gelb- 
braune Lösung.  Bei  steigender  Verdünnung  wird  die  Lösung  smaragd- 
grün, weil  sich  die  gelbe  Farbe  der  noch  un zerlegten  Salzmolekeln  mit 
derjenigen  der  freien  Kupferionen  mischt,  bis  endlich  die  rein  blaue 
Farbe  der  letzteren  auftritt.  Setzt  man  Salzsäure  hinzu,  so  wird  die 
Zahl  der  Ghlorionen  erhöht  und  dadurch  die  Möglichkeit  für  die  Kupfer- 
ionen, sich  mit  ihnen  zu  elektrisch  neutralen  Molekeln  zu  verbinden, 
vermehrt.  Infolgedessen  nimmt  die  Zahl  der  freien  Kupferionen  ab, 
der  Salzmolekeln  zu;  die  Färbung  geht  wieder  ins  Grüne  über. 

Ist  umgekehrt  die  Färbung  nur  der  nichtdissociierten  Verbindung 
eigen,  so  wird  dieselbe  durch  alle  Ursachen,  welche  die  Dissociation 
vermehren,  geschwächt,  durch  Ursachen,  welche  sie  vermindern,  erhöhl 
Die  blutrote  Färbung  des  Ferrirhodanids  kommt  nur  der  nichtioni- 
sierten  Verbindung  zu,  während  die  Ionen  selbst  farblos  sind;  die 
Färbung  geht  beim  Ausschütteln  mit  Äther,  der  nicht  dissociierend 
wirkt,  in  diesen  über.  Aus  dem  Grunde  zeigt  auch  eine  Lösung,  welche 
durch  Zusammenbringen  von  einer  Molekel  Ferrichlorid  und  drei  Mo- 
lekeln Rhodankalium  nach  der  Gleichung 

FeCls  -f  3KSCN  =  Fe(SCN)3  +  3KC1 

hergestellt  ist,  nicht  die  grötste  Intensität  der  Färbung,  sondern  letztere 
wächst  noch  bei  Zusatz  eines  der  beiden  Reagentien,  weil  durch  den  Zusatz 
neuer  Ionen  die  Menge  des  nichtdissociierten  Anteiles  vermehrt  wird. 

Auch  der  Farbenumschlag  der  Indikatoren  bei  der  Alkali-  und 
Acidimetrie  beruht  nach  Ostwald  auf  analogen  Erscheinungen.  Die- 
selben sind  schwach  saure  oder  basische  Körper,  deren  unzersetzte 
Molekeln  eine  andere  Färbung  aufweisen  als  die  Ionen. 

So  ist  das  Phenolphtalein  ein  schwach  saurer  Körper,  dessen  Säure- 
eigenschaft auf  der  Anwesenheit  zweier  Phenolhydroxyle  beruht.  Es 
ist  als  Molekel  nicht  gefärbt  und  zeigt  daher  auch  in  wässeriger  Lösung, 
welche  gleich  derjenigen  fast  aller  organischen  Säuren  sehr  wenig  disso- 
ciiert  ist,  keine  Färbung.  Dagegen  besitzen  die  Salze  die  Fähigkeit  der 
Dissociation.  Neutralisiert  man  also  eine  Phenolphtaleinlösung  mit 
einem  Alkalihydroxyd,  so  bildet  sich  das  entsprechende  Salz,  welches 
sofort  in  das  Metallion  und  das  tief  rot  gefärbte  Säureion  zerfällt.  Setzt 
man  eine  Säure  zu,  so  wird  die  Molekel  zurückgebildet,  die  Lösung 
entfärbt. 

Die  Berechtigung  dieser  Erklärung  ergiebt  sich  daraus,  dafs  alle 
löslichen  Basen  dieselbe  Rotfärbung  erzeugen  und  letztere  in  dem  sehr 
wenig  dissociation skräftigen  Alkohol  recht  schwach  ist,  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  aber  zunimmt. 

200.  Darstellung  der  analytischen  Ergebnisse  von  Mineral- 
wasseranalysen. 

Bei  der  Wasseranalyse  wurden  bisher  die  Resultate  in  der  Regel  so  an- 
igeben,  dafs   man   der  dualistischen  Auffassung   der  Salze  von  Berzelius 
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entsprechend  die  in  1000  bezw.  100  000  Gew.-Tln.  vorhandene  Menge  der 
Metalle  als  Oxyde,  die  Säuren  als  Anhydride  und  die  Halogene  als  solche 
anführte.  Doch  ist  dabei  zu  berücksichtigen,  dafs  die  Halogenide  der  Metalle 
keinen  Sauerstoff  enthalten,  die  Gesamtmenge  der  berechneten  Oxyde  also  zu 
hoch  ausfallen  wird  (vergl.  S.  47). 

Häufig  stellte  man  dann  die  gefundenen  Säuren  und  Basen  auf  Grund 
ihrer  Verwandtschaft  zu  einander  und  unter  Berücksichtigung  ihrer  Löslichkeit 
zu  Salzen  zusammen.  Wenn  sich  z.  B.  beim  Kochen  von  Wasser  die  gelösten 
Bikarbonate  des  Calciums  und  Magnesiums  als  neutrale  Karbonate  und  beim 
Eindampfen  desselben  Gips  bezw.  im  Dampfkessel  bei  der  hohen,  hier  herr- 
schenden Temperatur  (vergl.  §  130)  wasserfreies  Calciumsulfat  abscheidet,  so 
schlofs  man  daraus,  dafs  diese  Salze  im  Wasser  primär  vorhanden  sind. 

Bei  der  Gruppierung  der  übrigen  gelösten  Salze  ging  man  aus  von  der 
relativen  Verwandtschaft  der  vorhandenen  Basen  und  Säuren  und  der  An- 
nahme, dafs  sich  diejenigen  Salze  bilden,  welche  unter  den  Umständen  die 
geringste  Löslichkeit  haben.  Man  dachte  sich  zunächst  das  gefundene  Chlor 
an  Alkalimetall,  den  etwa  übrigbleibenden  Rest  des  letzteren  an  Schwefel- 
säure direkt  gebunden.  Der  etwa  vorhandene  Überschufs  Schwefelsäure  wurde 
als  Calcium-  und  Magnesiumsalz  berechnet  und  der  Rest  der  beiden  letzteren 
Metalle  als  Karbonate.  War  Chlor  und  Schwefelsäure  nicht  oder  nicht  in  hin- 
reichender Menge  vorhanden,  die  Alkalimetalle  zu  neutralisieren,  so  berechnete 
man  diese  ebenfalls  als  Karbonate.  Kieselsäure  wird  in  solcher  Verdünnung 
in  freier  Form  vorhanden  sein,  wie  die  Ablagerungen  von  Kieselsinter  aus 
den  Geisern  auf  Island  u.  a.  a.  0,  beweisen.  Eisen  und  Aluminium,  welche 
meist  in  so  geringer  Menge  vorhanden  sind,  dafs  sie  bei  der  Zusammen- 
stellung vernachlässigt  werden  können,  wurden  als  Oxyde  angegeben;  Sal- 
petersäure band  man  an  Ammoniak,  einen  etwaigen  Rest  an  Calcium  und 
Magnesium. 

Dafs  diese  Art  der  Berechnung  eine  willkürliche  und  rein  konventionelle 
ist ,  bedarf ,  auch  wenn  wir  zunächst  von  der  lonentheorie  ganz  absehen, 
keiner  weiteren  Begründung.  Dazu  kommt  noch,  dafs  dieselbe  durchaus 
nicht  überall  gleichmäfsig  durchgeführt  wurde  und  durchgeführt  werden  kann, 
da  die  „relative  Verwandtschaft"  der  Bestandteile  kein  festes  Princip  darstellt. 
Man  wird  daher,  je  nach  den  Anschauungen  über  diese,  aus  denselben 
Analysenergebnissen  eine  ganz  verschiedene  Zusammensetzung  der  Salze  für 
das  gleiche  Wasser  herausrechnen,  wodurch  natürlich  die  Ergebnisse  der 
vorhergehenden  mühsamen  quantitativen  Analyse  hinfällig  werden. 

Die  Durchführung  einer  solchen  Rechnung  möge,  da  sie  auch  heute 
noch  vielfach  angewandt  wird,  an  einem  Beispiele  gezeigt  werden. 

Aufgabe  223:  Das  Wasser  der  Wiener  Hochquellenleitung  enthält  beim 
Eintritte  ins  Wiener  Reservoir  nach  der  Analyse  von  Habermann  und 
Weidel  (1873)  im  Liter  in  Milligramm: 


NajO 6,5 

CaO 74,8 

MgO 11,4 

KjO,  FegOg    .    .    .  Spur 


SiOa 2,0 

Cl 1,3 

S  Og 12,3 

COj 138,8 

Es  sollen  dieselben  nach  Salzen  gruppiert  werden. 

Auflösung:     Natrium  wird  mit  Chlor  zu  NaCl   und   in  zweiter  Linie 
mit  Schwefelsäure  zu  Na2S04  gebunden  gedacht. 

1.  Chlornatrium.    Es  ist  zuerst  die  Menge  NajO  zu  berechnen,  welche 
nötig  wäre,  1,3  mg  Chlor  in  NaCl  überzuführen. 


358  ^^^  ^^^  Lösungen. 

Da  oine  Grammmolekel  =  62,1  g  Na,0  zwei  Grammatomen  =  70,9  gCl 
entspricht,  so  gilt: 

70,9  :  62,1  =  1,3  :  x;    woraus  x  =  1,14  mg  Na,0. 

Die  Menge  des  entstellenden  Na  Gl  ist  nacli  der  Proportion: 

35,45  :  58,5  =  1,3  :  x-,    woraus  x  =  2,145  mg  NaCl. 

Die  noch  übrigbleibende  Menge  NagO  beträgt  6,5  —  1,14  =  5,36  mg. 

2.  Schwefelsaures  Natrium.  Der  Best  Na,0  wird  als  Sulfat  be- 
rechnet. Ist  62,1  das  Molekulargewicht  von  NagO,  80,06  das  von  80„  so 
gilt  die  Proportion: 

62,1  :  80,06  =  5,36  :  x\    woraus  x  =  6,91mg  SOg. 

Die  Menge  NagS04  ist  daher: 

5,36  -|-  6,91  =  12,27  mg, 
die  noch  disponible  Menge  SOg: 

12,3  —  6,91  =  5,39  mg. 

3.  Schwefelsaures  Calcium.  Der  Best  der  Schwefelsäure  wird  an 
Calcium  gebunden.  Ist  56  das  Molekulargewicht  von  Ca  0 ,  so  gilt  die  Pro- 
portion : 

80,06  :  56  =  5,39  :  x;     woraus  x  =  3,77  mg  CaO. 

Die  Menge  CaS04  ist  also: 

5,39  -f  3,77  =  9,16  mg, 

die  noch  disponible  Menge  CaO: 

74,8  —  3,77  =  71,03  mg. 
Dieselbe  wird   gleich   dem  MgO  als   an  Kohlensäure  gebunden  angenommen. 

4.  Kohlensaures  Calcium.    Ist  100  das  Molekulargewicht  von  CaCOg, 
so  ist : 

56  :  100.=  71,03  :  x;     woraus  x  =  126,84mg  CaCOa- 

5.  Kohlensaures  Magnesium.    Ist  40,36   das  Molekulargewicht  von 
MgO,  84,36  das  von  MgCOg,  so  ist: 

40,36  :  84,36  =  11,4  :  x;    woraus  x  =  23,82mg  MgCOg. 

6.  Kohlensäure.  Die  Menge  der  in  den  beiden  Karbonaten  vorhan- 
denen Kohlensäure  beträgt: 

(126,84  —  71,03)  4-  (23,82  —  11,4)  =  55,81  +  12,42  =  68,23  mg  CO,. 

Um  diese  neutralen  Karbonate  in  lösliche  saure  Karbonate  überzufüliren, 
ist  nach  der  Gleichung 

MeCOa  +  HgO  +  COg  =  MeH2(C03), 

dieselbe  Menge  Kohlensäure,  wie  für  die  Büdung  der  neutralen  Karbonate, 
d.  h.  68,23  mg,  nötig.  Man  bezeichnet  dieselbe  als  halbgebundene  Kohlen- 
säure, da  sie  beim  Kochen  unter  Abscheidung  der  neutralen  Karbonate 
entweicht.  Die  Menge  der  in  den  Salzen  vorhandenen  CG,  beträgt  also 
136,46  mg,  mithin  die  Menge  der  in  freiem  Zustande  vorhandenen  Kohlen- 
säure : 

138,8  —  136,46  =  2,34  mg. 

^e  Analyse  würde  also  folgende  Form  erhalten : 


Wasseranalyse.  359 

Ein  Liter  enthält  in  Milligramm: 


SiOa 2,0 

CaCOg 126,84 

CaS04 9,16 

MgCOa 23,82 


NaCl 2,145 

NagSO^ 12,27 

COg  (halbgebunden)    .  \  68,23 

C  Og  (frei) 2,34 

K,  Fe Spur 


Die  Härte  des  Wassers  wird  bedingt  durch  die  vorhandenen  Erdalkalien, 
^ie  in  Form  von  Bikarbonaten  oder  Sulfaten  vorkommen.  Je  mehr  von  diesen 
vorhanden  sind,  um  ao  härter,  je  weniger  vorhanden. sind,  um  so  weicher  ist 
^as  Wasser.  Die  als  Bikarbonate  gelösten  Erdalkalien  werden  beim  Kochen 
zersetzt,  so  dafs  das  Wasser  dadurch  weicher  wird,  während  die  Sulfate 
unverändert  bleiben.  Man  unterscheidet  demgemäfs  zwischen  der  vorüber- 
gehenden (temporären)  Härte,  welche  von  den  Bikarbonaten  herrührt 
und  beim  Kochen  verschwindet,  und  der  bleibenden  (permanenten) 
Härte,  welche  durch  die  Sulfate  bedingt  wird  und  durch  Kochen  nicht  ver- 
ändert wird.    Ihre  Sunmie  ist  die  Gesamthärte  des  Wassers. 

Die   Härte  wird  entweder   direkt  bestimmt   oder    aus    der  Analyse   be- 
rechnet.    Die   direkte,   von  Clark  herrührende  Bestimmung   ist  eine  mafs- 
analytische  und  beruht  auf  der  bekannten  Thatsache,  dafs  Seife,  das  Alkali- 
salz höherer   Fettsäuren ,    der   Stearin  - ,   Palmitinsäure  etc. ,  mit  Erdalkalien 
flockige  Niederschläge  von  fettsaurem  Salz  giebt,  während  sie  in  Wasser,  das 
frei  von  solchen  ist,  Schaum  bildet.   Man  setzt  solange  eine  Seifenlösung  von 
bekanntem  Wirkungswerte  zu,  bis  alle  Erdalkalien  ausgefällt  sind  und  beim 
Ürnschütteln  ein  längere  Zeit  stehenbleibender  Schaum  entsteht  und  berechnet 
f        a-iis  der  verbrauchten  Menge  Seifenlösung,   deren  Wirkungswert   gegen  Erd- 
altali  vorher  festgestellt  war,   die  Menge   des  letzteren.    Man  drückt  sie  in 
O-raden  aus. 

Die  Bezeichnung  der  Härtegrade  ist  in  den  verschiedenen  Ländern  ver- 
soliieden.  In  Deutschland  ist  ein  Härtegrad  =  1  Gew. -Tl.  CaO  in  100  000 
Oew.-Tln.  Wasser,  in  Frankreich  =  1  Gew.-Tl.  CaCOg  in  100  000  Gew.-Tln. 
"^^asser,  in  England  =  1  Grain  Ca  CO»  in  1  Gallone  Wasser  =  was  1  Gew.-Tl. 
ixk  70000  Gew.-Tln.  Wasser  oder  1,43  Gew.-Tle.  in  100  000  Gew.-Tln.  Wasser 
^»-itepricht.  Da  56  Gew.-Tle.  CaO  =  100  Gew.-Tle.  CaCOg  sind,  so  ist  ein 
"^ futscher   Härtegrad  =   1,79   französischen  Härtegraden,   wie   aus   der  Pro- 

^CDrtion : 

56  :  100  =  1  :  rr 

^i<5h  ergiebt.  Um  die  Umrechnung  in  englische  Härtegrade  vorzunehmen,  ist 
^Xanächst  zu  berücksichtigen,  dafs  1,43  Gew.-Tle.  CaCOg  =  0,8  Gew.-Tle. 
^^aO  sind,  wie  aus  der  Proportion: 

100  :  56  =  1,43  :  x 

^^3lgt.   Ein  englischer  Härtegrad  ist  also  =  0,8  Gew.-Tle.  CaO  in  100  000  Tln. 
^ATasser  oder  =  0,8  deutschen  Härtegraden,   ein   deutscher  Härtegrad  daher 
^   /0,8  =  1,25  englischen  Härtegraden. 

Aufgabe  224:     Es  soll  die  Härte   für   das  in  der  vorigen  Aufgabe  be- 
handelte Wasser  der  Wiener  Hochquellenleitung  berechnet  werden. 

Auflösung:     Für  die  vorübergehende  Härte  kommen  in  Betracht  die 
^iarbonate  des  Calciums  und  Magnesiums.     Letzteres  mufs  zu  dem  Ende  auf 
i  <lie  ihm  gleichwertige  Menge  Calciumoxyd  umgerechnet  werden. 

^  Die  Menge  CaO  imCaCO»  beträgt  nach  der  vorigen  Kechnung  71,03  mg 

%         ^m  Liter. 

'%  Die  dem  berechneten  MgCOg  entsprechende  Menge  CaO  folgt  aus  der 

%       Proportion : 
%  84,36  :  56  =  23,82  :  o?;     woraus  x  =  15,81mg  CaO. 
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Die  Gesamtmenge  des  CaO  betrüge  also: 

71,03  +  15,81  =  86,84  mg  =  0,08684  g  in  1000  Tln., 

daher   8,684  g  in    100  000  Tln.  Wasser.     Die   vorübergehende   Härte   ist  also 
8,7«  H. 

Die   bleibende   Härte  rührt   vom  Gips   her.     In   einem  Liter   sind,  wie 
früher  berechnet, 

3,77  mg  =  0,00377  g   CaO 

als  Gips  vorhanden-,  in  100  000  Tln.  daher  0,38  g.    Die  bleibende  Härte  wäre 
also  rund  0,4®  H.     Die  Gesamthärte  betrüge: 

8,7  +  0,4  =  9,1®  H. 

* 

Direkt  gefunden  wurde  von  Habermann  und  Weidel  8,6®  H. 

201.  Die  Anwendung  der  lonentheorie  auf  die  Mineral- 
wässer. 

Da  die  dem  Erdboden  entstammenden  Wässer  beinahe  insgesamt  sehr 
verdünnte  Salzlösungen  darstellen,  so  müssen  wir,  wie  dies  zuerst  C.  v.  Than 
1890  gethan  hat,  in  ihnen  die  freien  Ionen  derselben  neben  wenig  nicht- 
dissociierten  Molekeln  annehmen  und  demgemäfs  auch  die  Ergebnisse  der 
Analyse  auf  Metall-  und  Säureionen  oder  -reste  berechnen. 

Aufgabe  225:  Es  soll  die  in  Aufgabe  224  angegebene  Zusammen- 
setzung des  Wassers  der  Wiener  Hochquellenleitung  in  Milligrammionen  aus- 
gedrückt werden. 

Auflösung:     Dieselben  ergeben  sich  aus  folgenden  Proportionen: 


Natriumionen 62,1 

Calciumionen 56 

Magnesiumionen     .    .    .    .  40,36 

Schwefelsäureionen  (SO4)  80,06 


Tj  •=  4,825  mg  Na, 
iTg  =  53,4  „  Ca, 
^8  =  6,88  „  Mg, 
x^  =  14,76     „     SO4. 


46,1     =  6,5:0-1 

40        =  74,8:372; 

24,36  =  11,4  :ir8; 

96,06  =  12,3  :a-4, 

Kohlensäureionen  (HCO3):  Da  nach  der  Berechnung  in  Aufgabe  223 
2,34  mg  freies  CO2  und  136,46  mg  COg  in  Form  von  Karbonaten  vorhanden 
sind,  so  ist  das  Gewicht  der  HCO3- Ionen  nach  der  Proportion: 

42:61,01  =  136,46:^-5;     woraus  x^  =  198,4mg  HCO3. 

Die  übrigen  Bestandteile  werden  von  der  Umrechnung  nicht  berührt. 
Es  enthält  also  ein  Liter  in  Milligramm : 


Na 4,825 

Ca 53,4 

Mg 6,88 

KFe Spur 


SiOi 2,0 

Gl 1,3 

SO4 14,76 

HCO3     ....  198,4 

C  Oj  (frei)  .    .    .  2,34 


Die  von  v.  Than  geforderte  Angabe  der  Analysen  in  Form  von  Ionen, 
Metall-  und  Säureionen,  berücksichtigt  nur  diese,  nicht  aber  die  vorhandenen 
elektrisch  neutralen  Molekeln,  giebt  also  die  thatsächlichen  Verhältnisse  nicht 
genau  wieder. 

Nun  läfst  sich  die  Gesamtzahl  der  vorhandenen  kleinsten  Teilchen,  Ionen 
und  unzerlegte  Molekeln,  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  des  Wassers  er- 
mitteln. Eine  Grammmolekel  Substanz  in  einem  Liter  Wasser  erniedrigt  den 
Gefrierpunkt  des  Wassers  um  18,5  .  Vio  =  1,85°  (vergl.  S.  336).  Bei  JVGranun- 
»^ekeln  beträgt  die   Erniedrigung  J  =  iV .  1,85°.     Daher  ist   die  Zahl  der 

»hl  JV'  =  J/1,85. 
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Der  Dissociationsgrad  ergiebt  sich  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  da 
nur  die  Ionen  die  Fähigkeit  haben,  den  Strom  zu  leiten.  Die  Zahl  der  letz- 
teren können  wir  aber  nur  ungefähr  erfahren,  wenn  wir  die  Leitfähigkeit 
mit  derjenigen  einer  ähnlichen  Salzlösung  von  bekannter  lonenzahl  ver- 
gleichen. 

Wir  vermögen  also  mit  Hülfe  dieser  beiden  Methoden  wohl  die  Zahl 
der  elektrisch  neutralen  Molekeln  und  ungefähr  die  Zahl  der  Ionen  zu  be- 
stimmen ;  aber  die  Natur  derselben  bleibt  unbekannt. 

Eine  Analyse  des  Augusta  Victoria  -  Sprudels  zu  Selters  nach  dieser 
Richtung  ist  von  H.  Koeppe  vorgenommen  worden.  i 

Das  Wasser  zeigte  eine  Gefrierpunk tsemiedrigung  J  =  0,39°,  nach  dem 
Entfernen  der  gelösten  Kohlensäure  mittels  Durchleiten  von  Luft  J  =  0,272". 
Die  Gesamtzahl  der  Molen  betrug  im  ersten  Falle  0,39/1,85  =  0,2108,  nach 
dem  Entfernen  der  Kohlensäure  noch  0,272/1,85  =  0,147  Molen,  so  dafs  das 
Wasser  0,2108  —  0,147  =  0,0638  Molen  freie  Kohlensäure  enthält. 

Da  die  Kohleusäuremolekeln  den  Strom  fast  nicht  leiten,  so  ist  die  Leit- 
fähigkeit des  ursprünglichen  und  des  von  Kohlensäure  befreiten  Wassers  fast 
gleich.  Um  die  Zahl  der  Ionen  annähernd  zu  bestimmen,  wurde  die  Leit- 
fähigkeit mit  derjenigen  einer  Lösung  des  Hauptbestandteiles,  des  Koch- 
salzes, verglichen  und  gefunden,  dafs  eine  Lösung  von  3,6  g  oder  3,6/58,5 
=  0,0625  Molen  im  Liter  dieselbe  Leitfähigkeit  habe.  Letztere  kann  selbst 
bei  vollständiger  Dissociation  nur  2  X  0,0625  =  0,125  Molen  Ionen  geben.  Da 
aber  die  Menge  der  Molen  nach  der  Entfernung  der  Kohlensäure  0,147  betrug, 
80  müfsten  danach  noch  0,147  —  j0,125  =  0,022  Molen  neutrale  Salzmolekeln 
vorhanden  sein. 

Ein  Liter  enthält  demnach  0,064  Molen  CO«,  0,125  Molen  Ionen  und 
0,022  Molen  nichtdissociierte  Salzmolekeln;  welcher  Art  die  letzteren  sind, 
ist  unbekannt. 

Bei  dieser  Art  von  Berechnung  mufs  aber  noch  in  Betracht  gezogen 
werden,  dafs  die  Verminderung  der  Gefrierpunktserniedrigung  und  Leitfähig- 
keit nicht  nur  von  der  freien  Kohlensäure  herrührt,  sondern  auch  von  der 
Zersetzung  der  Bikarbonate  der  alkalischen  Erden,  die  nur  in  Gegenwart 
freier  Kohlensäure  beständig  sind. 

202.    Wasserreinigung. 

Dieselbe  hat  den   Zweck,    das   Wasser  für   alle  Zwecke,    welche  nicht 

destilliertes  Wasser  erfordern,  brauchbar  zu  machen,  namentlich  zur  Speisung 

der  Dampfkessel,   um   die«  Bildung   des   Kesselsteins   zu   verhüten.     Letzterer 

entsteht  teils  durch  Zersetzung  der  im  Wasser  gelösten  Bikarbonate,   wobei 

sich  neutrale  Karbonate  bilden,  teils  durch  Abscheidung  von  Salzen,  welche 

sich  beim  Verdampfen  des  Wassers  allmählich  anreichern.     Zu  diesen  gehört 

der  schwefelsaure  Kalk  in  der  Form  des  Anhydrits,  da  die  hohe  Temperatur, 

welche  in  den  mit  mehreren  Atmosphären  arbeitenden  Kesseln  herrscht,    die 

Bildung  von  Gips  ausschliefst  und  auch  die  oben  genannten  Bikarbonate  des 

Calciums,   Magnesiums,    von    denen    ein   geringer  Teil   der  Zersetzung   beim 

Kochen  widersteht.     Indem  beide   sich   beim  Anreichern   im  Kessel   langsam 

abscheiden  und  den  zuerst  gebildeten  schlammigen  Niederschlag  der  neutralen 

Karbonate  zusammenbacken,  entstehen  harte,  feste  Krusten,   welche  fest  an 

der  Kesselwand  haften,  als  schlechte  Wärmeleiter  einen  viel  gröfseren  Brenn- 

stofEaufwand   und   ein  Verziehen  und  Verbrennen  der  ins  Glühen  geratenden 

Kesselwände  bedingen.     Lösen  sie  sich,  wie  dies  öfters  geschieht,   in  Platten 

ab,  80  kommt  das  Wasser  mit  der  glühenden  Wand  in  Berührung  und  kann 

durch  massenhafte  Verdampfung  und   Zersetzung  die   Explosion   der  Kessel 

bewirken. 
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Die  Beinigung  oder  „Präparierung"  des  Wassers  beruht  auf  einer  Fällmig 
der  genannten  Salze,  kann  also  nur  auf  Grund  einer  vorherigen  quantitativen 
Bestimmung  der  letzteren  vorgenommen  werden.  Die  vollständige  Entfernung 
der  Bikarbonate  gelingt  nach  Clark  durch  Zusatz  von  gelöschtem  Kalk  in 
Breiform  nach  der  Formel: 

Me"Hs(C08)g  +  Ca(0H)2  =  Me^COa  +  Ca^Oa  +  2  HÖH, 

wodurch  neutrales,  aus  Magnesiumsalz  basisches  Karbonat  entsteht.  Nach 
dem  Absitzen  des  Niederschlages  kann  der  Gips  nach  R.  Fresenius  durch 
Soda  abgeschieden  werden ,  die  sich  mit  ihm  schon  in  der  Kälte ,  rascher  in 
der  Wäi*me  zu  kohlensaurem  Kalk  und  dem  unschädlichen  schwefelsauren 
Natrium  umsetzt,  gemäfs  der  Gleichung: 

CaSO^  +  NagCOg  =  CaCOa  +  Na,S04. 

Tüchtiges  Mischen  durch  Umrühren,  Einblasen  von  Dampf  und  Luft  und 
Erwärmen  befördert  die  Umsetzung  und  den  schliefslichen  Absatz. 

Aufgabe  226:  Eine  von  Bagen Stecher  ausgeführte  Analyse  des 
Rheinwassers  bei  Basel  ergab  im  Liter  127,92  mg  CaCOg,  13,51mg  MgCOj 
(als  Bikarbonate  gelöst),  15,36  mg  CaSO^,  3,93mg  MgSO^.  Wieviel  Ätzkalk 
und  Soda  ist  zur  Ausfällung  für  den  Kubikmeter  Wasser  nötig? 

Auflösung:  Durch  CaO  bezw.  Ca(0H)2  werden  gefällt  die  Karbonate 
und  MgS04  als  Mg(OH)i,  wobei  aber  nach  der  Gleichung 

MgSO^  +  Ca(0H)2  =  Mg(0H)2  +  CaS04 

die  an  Magnesium  gebundene  Schwefelsäure  in  Lösung  bleibt.  Es  ist  also, 
wenn  100  das  Molekulargewicht  für  CaCOg,  84,36  für  MgCOa,  120,42  für 
MgSO^,  56  für  CaO  ist: 

100        :  56  =  127,92  :  Xi;     woraus  a-,  =  71,64  mg 
84,36  :  56  =     13,51  :  a-g;  „         arg  =     8,97     „ 

120,42  :  56  =       3,93  :  or^',  „         x^  =^     1,83     „ 

Die  Gesamtmenge  CaO  für  den  Liter  ist: 

^i  +  ^2  +  ^3  ==  82,44  mg. 

Ist  ferner  das  Molekulargewicht  von  CaS04  =  138,06,  von  wasserfi'eier 
Soda  106,1,  so  gilt: 

138,06  :  106,1  =  15,36  :  x^;     woraus    x^  =  11,8  mg. 

Die  beim  Fällen  von  MgS04  mitCa(0H)2  in  Lösung  bleibende  Schwefel- 
säure erfordert,  wenn  das  Molekulargewicht  des  MgS04  =  120,42  ist,  nach 
der  Proportion : 

120,42  :  106,1  z=  3,93  :  x^;     woraus   x^  =  3,46  mg. 
Die  Gesamtmenge  Na^COg  für  den  Liter  ist: 

^1  "}~  ^2  ^=  15,26  mg. 
Für  die  Präparierung  von  1  cbm  sind  daher  nötig: 

82,44  g  CaO     und     15,26  g  NaaCOg. 

Ein  Uberschufs  beider  ist  zu  vermeiden,  da  ersteres  einen  sehr  harten  Kessel- 
stein, letzteres  ein  stofsweise  stattfindendes  Sieden  erzeugt. 

J.  Kolb  hat  vorgeschlagen,  den  Ätzkalk  durch  Ätznatron  zu  ersetzen, 
das  sich  mit  den  Bikarbonaten  umsetzt  nach  der  Gleichung: 

Me"H2(C03)2  -f  2NaOH  ==  Me^COa  +  Na^COa  +  2 HÖH. 

Es  entsteht  als  Nebenprodukt  NagCOg,  das  den  Gips  zersetzt. 
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Ist  letzterer  in  gröfserer  Menge  vorhanden,  als  durch  das  gebildete 
N'atriumkarbonat  umgesetzt  werden  kann,  so  ist  noch  Soda  zuzugeben.  Über- 
wiegen die  Bikarbonate,  so  mufs,  um  die  Büdung  von  überschüssigem  kohlen- 
saurem Natrium  zu  vermeiden,  die  diesem  entsprechende  Menge  Ätzkalk 
statt  Atznatron  angewandt  werden. 

•  •  •• 

Da  das  hierzu  nötige  Atznatron  vorher  aus  Soda  und  Atzkalk  dargestellt 
wird,  so  bietet  diese  Art  der  Präparierung  keine  besonderen  Vorteile. 

Aufgabe  227:  Es  soU  die  Zusammensetzung  des  Präpariermittels  für 
das  oben  genannte  Eheinwasser  unter  Anwendung  von  Atznatron  berechnet 
werden. 

Auflösung:  Die  in  der  Analyse  angegebenen  Karbonate  sind  that- 
sächlich  im  Wasser  als  Bikarbonate  gelöst.  Würde  man  die  halbgebundene 
(und  event.  vorhandene  freie)  Kohlensäure  derselben  durch  Ätznatron  in 
kohlensaures  Natrium  verwandeln,  so  erhielte  man  nach  den  Gleichungen: 

CaCOa  +  COg  +  HgO  =  CaHjjCCOa)«; 
CaHjCCOa)^  +  2NaOH  =  CaCOg  +  NagCOa  +  2H80 

aus  einer  Molekel  Karbonat  eine  Molekel  NagCOa.     Es  ist  also: 

100        :  106,1  =  127,92  :  x^;     woraus  x^  =  135,7    mg 
84,36  :  106,1  =     13,51  :  x^]  „         a-g  ==     16,99    „ 

Die  Gesamtmenge  des  entstehenden  NagCOa  ist: 

^1  +  a?2  =  152,69  mg. 

Zur  Umsetzung  des  Gipses  sind,  wie  oben  berechnet,  aber  nur  11,8  mg  nötig, 
so  dafs  ein  Überschufs  von  140,89  mg  Na^COa  im  Wasser  vorhanden  wäre. 
Die  diesem  entsprechende  Menge  COj  mufs  also  durch  CaO  gefällt  werden, 
wozu  nach  der  Proportion: 

106,1  :  56  =  140,89  :  rr;     also  x  =  74,35  mg  CaO 
nötig  wären. 

Endlich  ist  noch  die  Menge  des  Atznatrons  zu  ermitteln,  welche  die  für 
die  Umsetzung  des  vorhandenen  Gipses  berechneten  11,8  mg  NagCOg  erzeugt. 
Ist  das  Molekulargewicht  des  Na  OH  40,06,  so  gilt  die  Proportion: 

106,1  :  80,12  =  11,8  :  x;    woraus  x  =  8,9mg  NaOH. 

Das  Präpariermittel  für  1  cbm  besteht  also  aus : 

8,9  g  NaOH     und     74,35  g  CaO. 

Das  für  das  Präpariermittel  nötige  NaOH  wird  vorher  in  einem  be- 
sonderen  Bottich  aus  Soda  und  Atzkalk  hergestellt.  Dazu  sind,  wie  schon 
berechnet,  11,8  mg  Soda  nötig,  die  durch  6,23  mg  CaO  ätzend  gemacht  werden 
nach  der  Proportion: 

106,1  :  56  =  11,8  :  ir;     woraus  x  =  6,23. 

Die  Bereitung  des  Präpariermittels  für  1  cbm  geschieht  also  derart,  dafs 
in  einem  Gefäfs  11,8  g  Soda  in  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  6,23  g 
Ca  O  in  Form  von  Kalkmilch  ätzend  gemacht  werden.  Die  vom  Niederschlage 
abgezogene  Flüssigkeit  wird  in  ein  zweites  Gefäfs  einfliefsen  gelassen,  wo 
vorher  74,35  g  CaO  gelöscht  und  zu  einem  dünnen  Brei  verrührt  sind.  Die 
so  erhaltene  Mischung  wird  nun  dem  Speisewasser  zugegeben,  der  entstehende 
^Niederschlag  absitzen  gelassen  und  das  gereinigte  Wasser  abgezogen,  u.  U. 
noch  durch  eine  Filterpresse  filtriert. 

Ist  der  Gehalt  des  Wassers  an  Salzen  in  Metallen  und  Säureresten,  d.h. 
in  Ionen   angegeben,    so    würde    die   Berechnung   sich    folgendermafsen    ge- 
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Aufgabe  228 :     Die   Quellen   am  „Ursprung**,   welche   das  Wasser  fiL 
die  Nürnberger  Wasserleitung  liefern,  enthalten  nach  H.  Kämmerers  Analya. 
im   Liter   0,02789g  Ca,    0,00202g  Mg,    0,00021g  K,    0,00346g  Na,    0,00487 
SO4,  0,09449  g  (H)CO3  0.  0,11006  g  freie  COj,  0,00812  g  SiOs,.     Welches  wät*« 
die  Zusammensetzung  des  Präpariermittels  für  100  cbm? 

Auflösung:     Es  ist  zuerst  zu  berechnen,  wieviel  Calcium  und  Magn^ 
sium    auf   die  vorhandene   Menge   Kohlensäure   und   Schwefelsäure   komnat;. 
Dies  kann  in   der  früher  genannten  Weise  geschehen;    den   thatsächlichexi 
Verhältnissen  entspricht  es  indessen  besser,   wenn   man   nach  E.  Meyer  ^) 
direkt  das  Verhältnis  der  Ionen  ermittelt. 

In   einem  Liter  obigen  Wassers   sind,   vollständige  Dissociation  voraus- 
gesetzt : 

0,02789/40       =  0,000697  Ionen  Ca, 

0,00202/24,36  =  0,000083  Ionen  Mg, 


zusammen  also 
ferner 


0,00078     Ionen  Erdalkalimetalle, 
0,09294/61,01  =  0,00152     Ionen  HCO3 


vorhanden. 

In   der  Lösung   der  doppeltkohlensauren  Erdalkalien   kommen   auf  ein 
Metallion  zwei  Ionen  HCO3. 

Da   nun   die   Zahl   der   oben   gefundenen   HCOg- Ionen   fast  genau  das 
Doppelte  der  Summe  der  Ca-  und  Mg-Ionen  beträgt,  so  dürfen  wir  annehmen, 
dafs   die   letzteren   ausschliefslich   durch  Dissociation   von  Bikarbonaten  und 
nicht  von  Sulfaten  entstanden  sind.    Dem  entsprechend  ist  als  Präpariermittel 
blofs   Atzkalk   anzuwenden,   und  zwar   ist  für  je  zwei   Grammionen  HCO3 
eine  Molekel  Ca(0H)2  zur  Eeinigung  zuzusetzen. 

Für  einen  Liter  ist  nötig  an 

CaO  a)  für  HCO3:     61  :  56  =  0,09449  :  a^i ;     x^  =  0,0868  g; 
b)  für      COj:     44:56  =  0,11006:^2;     jf^  =  0,14       „ 

Ein  Liter  bedarf  also  0,2268  g  CaO,  100  cbm  mithin  22,68  kg  CaO. 

203.    Volmn  der  Salzlösungen.      Auch  eine  ganze  Reihe  an- 
derer Eigenschaften  der  Salzlösungen  setzen  sich  aus  denen  ihrer  Ionen 
zusammen,  vorausgesetzt,  dafs  vollständige  Dissociation  eingetreten  ist; 
es  ist  damit  der  Beweis  geliefert,  dafs  beide  Ionen  ziemlich  unabhängig 
voneinander  sind.     Zu  diesen  Eigenschaften  gehören  die  Kapillaritäts- 
konstanten, das  Drehungsvermögen,  die  specifischen  Wärmen,  die  Zu- 
sammendrückbarkeit  und  endlich  die  von  Ost  wald  untersuchten  Volum- 
änderungen beim  gegenseitigen  Neutralisieren  von  Säuren  und  Basen. 

Ostwald  fand,  dafs  diese  Volumänderungen  abhängig  sind  von 
der  Natur  der  Säure  und  Basis.    Er  wandte  zur  Untersuchung  Normal- 
lösungen an ,  d.  h.  einander  äquivalente  Lösungen ,  welche  in   einem 
Liter  (kg)  1  Grammatom  wirksamen  Wasserstoffs  bei  den  Säuren  oder     ^ 
eine  diesem  gleichwertige  Menge  Metall  bei  den  Basen  enthielten,  also 
z.  B.  Lösungen,  in  welchen   1  Mol  (36,5g)  HCl  oder   Va  Mol  (49 g> 
H2SO4  und  andererseits  1  Mol  (46  g)  KOH  etc.  vorhanden  war.  Dab^^ 
stellte  sich  heraus,  dafs  bei  Anwendung  von  KOH  und  Na  OH  Volun»^  ^ 
Vermehrung,  bei  NH4OH  Volum  Verminderung  auftrat. 

^)  Als  Bikarbonate  vorliandene  C  O3.  —  *)  Nach  gütiger  Privatmitteiluni 
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Die  Volumänderung  betrug  bei  dem  Zusammengiefsen  von  je  1  Liter 
ainer  Normalsäure  und  Normallauge  mit: 

Kalilauge  Natronlauge  Ammoniak 

-    Salpetersäure  .     .     .     +  20,05  cc  -f  19,77  cc         —    6,44  cc 

Salzsäure    .     .     .     .     -f  19,52  „  -f  19,24  „  —    6,57  „ 

Essigsäure.     .     .     .     -f     9,52  „  -j-     9,28  „  — 16,26  „ 

Wie  diese  Beispiele  ergeben,  ist  der  Unterschied  in  der  Volum- 
foderung  zwischen  zwei  Basen  nahezu  gleich,  mit  welcher  Säure  sie 
auch  verbunden  sein  mögen.  Er  beträgt  zwischen  Kalilauge  und 
Natronlauge  bei  Salpetersäure  0,28  cc,  bei  Salzsäure  0,28  cc,  bei 
Essigsäure  0,24  cc,  zwischen  Kalilauge  und  Ammoniak  beziehentlich 
26,49,  26,09,  25,78  cc.  Die  Differenz  ist  also  nur  abhängig  von  der 
Natur  der  Base. 

Ebenso  zeigt  die  Tabelle,  dafs  der  Unterschied  in  der  Volum- 
änderung zwischen  zwei  Säuren  nahezu  gleich  ist,  wenn  man  sie  beide 
einmal  durch  diese,  einmal  durch  jene  Base  neutralisiert.  Er  beträgt 
zwischen  Salpetersäure  und  Salzsäure  beim  Absättigen  mit  Kalilauge 
0,53 ,  bei  Natronlauge  0,53 ,  zwischen  Salzsäure  und  Essigsäure  beim 
Neutralisieren  mit  Kalilauge  10,0,  bei  Natronlauge  9,96.  Die  Differenz 
ist  hier  also  blofs  abhängig  von  der  Natur  der  Säure. 

Die  bei  der  Neutralisierung  eintretende  Volumänderung  setzt  sich 
also  additiv  zusammen  aus  der  von  den  Ionen  der  Base  und  anderer- 
seits der  von  den  Ionen  der  Säure  bewirkten  Volumänderung.  Neu- 
tralisiert man  eine  Base  mit  verschiedenen  Säuren,  so  besteht  die 
Volumänderung  aus  einem  konstanten  Anteile,  welcher  der  Basis  zu- 
kommt, und  wechselnden  Anteilen,  welche  den  verschiedenen  Säuren 
eigentümlich  sind.  Gleiches  gilt  für  die  Neutralisation  einer  Säure 
durch  die  verschiedenen  Basen,  wo  ebenfalls  die  Säure  einen  konstanten 
Anteil  an  der  Volumänderung  hat,  während  wechselnde  Anteile  auf 
Rechnung  der  verschiedenen  Basen  zu  setzen  sind. 

Diese  Thatsache  wirft  Licht  auf  eine  Gesetzmäf sigkeit ,  welche 
C.  A.  Valson  bei  dem  reciproken  Werte  des  Volums,  dem  specifischen 
Gewichte,  aufgefunden  hat.  Er  beobachtete,  dals  das  letztere  für  die- 
selben Salze  zweier  Metalle  stets  gleiche  Unterschiede  aufweise,  gleich- 
gültig, welche  Säure  mit  ihnen  verbunden  sei,  also  blols  durch  die 
Natur  der  MetaUionen  bedingt  werde.  So  ist  das  specifische  Gewicht 
einer  Normallösung  von  KNO3  =  1,060,  von  NaNOs  =  1,055,  ferner 
das  specifische  Gewicht  einer  Normallösung  von  KBr  =  1,079,  von 
NaBr  =  1,074.  Der  Unterschied  ist  beidemale  0,005.  Andererseits  ist 
der  Unterschied  zwischen  den  Salzen  eines  Metalles  mit  zwei  Säuren 
der  gleiche,  wie  bei  den  Salzen  eines  anderen  Metalles  mit  denselben 
Säuren,  also  blofs  durch  die  Natur  der  Säureionen  bedingt.  Der  Unter- 
schied zwischen  Kaliumnitrat  und  Kaliumbromid  beträgt  0,019,  ebenso- 
viel auch  der  Unterschied  zwischen  Natriumnitrat  und  Natriumbromid, 
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SO  dah  also  bei  Ersetzung  des  NOj- Restes  durch  Br  das 
Gewicht  immer  um  0,019  steigt. 

Die  Unterschiede  im  specifisclien  Gewicht«,  welche  durch  ■ 
denen  Metallionen  einerseits  und  die  Bäureionen  andererseits  hi 
werden,  bezeichnete  Tiilson  als  Moduln  der  Dichte  und  bezog  sv 
aiif  eine  NomjalBalmiaklöBung,  d.  h.  eine  Lösung,  welche  eine  Gr 
NH,CI  enthielt  und  von  den  untersuchten  Salzen  die  geringste  D 
hatte.  Bie  Moduln  für  die  einzelnen  Elemente  nnd  Sänrereste 
der  YornuBsetznng  gegeben,  dafe  sie  ein  Radikal  NH,  oder  ein 
im  Ch][)r:itnmon  ersetzen.  Die  folgende  Tafel  giebt  die  entspre 
wichtamengen  (Aqlilvalentgewicbte)  und  die  zugehörenden  Dichtigi 


Äqui- 
valent 

Modul 

Äqui- 
valent 

Modul 

Ä 

-NIM,  -   . 

18 

0 

Mn    .    . 

28 

0,037 

Cl.    .    . 

K   .    .    . 

39 

0,030 

Fe,    .    . 

28 

0,037 

Br.    .    . 

Na     .    . 

23 

0,025 

Zn.    .    . 

33 

0.0*1 

J    .    .    . 

i: 

Civ.    .    . 

SD 

0,026 

Cu.    .    . 

32 

0.042 

80,  .    . 

Mg    .    . 

12 

0,080 

Pb.   .   . 

104 

0,103 

NO,.    . 

Ba.    .    . 

69 

"•"" 

Ag     .    . 

108 

0,106 

CO,  .    . 

Um  mit  Hülfe  der  Tabelle  das  specifische  Gewicht  ande 
lösnngen  ■ux  berechnen,  hat  man  nur  die  Moduln  der  das  Ammoi 
im  Chloriimmon  ersetzenden  Elemente  oder  Baditale  zu  1,015  ! 
Eine  XormallÖBUng  von  Ammonnitrat ,  die  an  Stelle  des  Chlor 
1  den  Salpetersäurerest  enthält,  hat  also  das  apecifiscbe  Oe 
1,015  +  0,015  =  1,030, 
:  NormallöBung  von  KaliumnltraC ,  wo  das  Ammen  durch  I 
3r  durch  den  Salpeteraäurerest  ersetzt  ist,  das  specifische  Gew 

1.015  +  0,030  +  0,015  —  1,060, 
]  Lösung  von  Kupfersulfat  in  analoger  Art  das  apecifiscbe  Ge 

1.016  +  0,042  +  0,020  =  1,077. 

Auf  konzentriertere  Lösungen  hat  Bender  die  Regel  ausg 
uigte,  dafs  dieselbe  annähernd  auch  dann  gilt,  wenn  mehrere  (n) 
'  nes  Salzes  in  der  Lösung  sind.  Man  bat  dann  tjlofs  die  Bei 
Dichte  der  Sabniaklösung  mit  n  zu  multiplizieren  und  die  n  facht 
Dichte-Moduln  zuzufügen. 

So  würde  z.  B.  eine  BromcalciumlÖsung ,  welche  drei  Äqni 
tuLU,  folgendes  s^ecifische  Gewicht  haben.  Die  Dichte  einer  C 
löaung  mit  drei  Äquivalenten  wäre  1,045;  dazu  kommen,  wenn  v 
Zahlen  nehmen,  3.0.026  für  Calcium,  3.0,034  für  Brom.  Bai 
Oewicht  wäre  also : 

1,046  +  0,078  +  0,102  —  1,226. 
Ji.'obucliiL'i  wurde  1,2395. 
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Fünfter  Abschnitt. 

Von  den  festen  Korpern. 

204»  Allgemeines»  In  den  festen  Körpern  unterliegen  die 
Molekeln  gleichwie  in  den  flüssigen  Körpern  der  Einwirkung  ihrer 
gegenseitigen  Anziehungskraft.  Ihre  mittlere  Entfernung  voneinander 
ist  in  beiden  Aggregatzuständen  nicht  sehr  verschieden,  da  beim  Über- 
gange aus  dem  einen  in  den  anderen  nur  geringe  Volumänderungen 
stattfinden;  aber  im  Unterschiede  von  der  fortschreitenden  Bewegung 
der  Flüssigkeitsmolekeln  bleiben  die  Molekeln  starrer  Körper  im  allge- 
meinen in  ihrer  gegenseitigen  Lage  zu  einander  und  vibrieren  nur  um 
eine  durch  die  Anziehung  sämtlicher  benachbarter  Molekeln  bedingte 
Gleichgewichtslage. 

Die  unveränderliche  gegenseitige  Entfernung  der  Molekeln  bedingt 
bei  den  festen  wie  bei  den  flüssigen  Körpern  das  bestimmte  Volum,  die 
bestimmte  gegenseitige  Lage  derselben  bei  den  festen  Körpern  außer- 
dem aber  noch  eine  bestimmte  Form. 

205.  Festigkeit  und  Elasticität.  Die  gegenseitige  Anziehung 
oder  Kohäsion  der  Molekeln  erklärt  den  Widerstand,  den  feste  Körper 
einer  mechanischen  Trennung  ihrer  Teilchen  entgegensetzen.  Man  be- 
zeichnet denselben  als  Festigkeit. 

Nach  der  Art  der  einwirkenden  Kraft  spricht  man  von  Zug-, 
Bruch-,  Druck-,  Drehfestigkeit  u.  s.  f.,  je  nachdem  der  Widerstand 
gegen  das  Zerreif sen,  Zerbrechen,  Zerdrücken,  Zerdrehen  in  Betracht 
gezogen  wird.  Die  verschiedenen  Koeffizienten,  welche  denselben  zum 
Ausdrucke  bringen,  sind  für  die  Technik  von  hervorragender  Bedeutung; 
sie  sind  bei  den  Metallen  in  hohem  Mafse  abhängig  von  der  Darstellungs- 
und Bearbeitungs weise  des  betreffenden  Materials. 

Den  Widerstand,  welchen  ein  Körper  der  Änderung  seiner  Form 
entgegensetzt,  und  das  Bestreben,  nach  dem  Aufhören  der  einwirkenden 
Kraft  seine  ursprüngliche  Form  und  sein  ursprüngliches  Volum  wieder 
anzunehmen,  bezeichnet  man  als  Elasticität.  Doch  findet  diese  Rück- 
kehr zu  dem  Anfangszustande  in  ihrem  vollen  Umfange  meist  nicht 
sogleich,  sondern  allmählich  statt,  was  als  elastische  Nachwirkung 
bezeichnet  wird.  Die  Elasticität  äufsert  sich,  je  nach  der  einwirkenden 
Kraft,  wie  die  Festigkeit,  als  Elasticität  beim  Zuge,  beim  Biegen,  beim 
Drehen  etc. 

Überschreitet  die  formändernde  Kraft  eine  bestimmte  Grenze,  die 
Elasticitätsgrenze,  so  tritt  eine  bleibende  Formänderung  und 
schlietslich ,  bei  noch  weitergehender  Einwirkung,  eine  Trennung  der 
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Molekeln  ein.  Körper,  bei  denen  die  formändemde  Kraft  nur  wenig I 
über  die  l^asticitätsgrenze  hinausgehen  darf,  um  eine  Trennung  n 
bewirken,  heilsen  spröde,  im  anderen  Falle  geschmeidig. 

Die  Formänderung  massiver  Kupfercylinder  ist  neuerdings  um- 
gekehrt zur  Messung  des  Druckes  explodierender  Körper  benatst 
worden. 

Unter  dem  Einflüsse  von  Druck  und  Zug  können  feste  Körper  E^ 
scheinungen  zeigen,  welche  an  das  Verhalten  der  Flüssigkeiteil  erinnern.  So 
üiefst  das  Eis  der  Gletscher  wie  ein  zäher  Strom  daliin,  wobei  allerdingj 
noch  eine  besondere  Eigenschaft  des  Eises,  die  später  zu  besprechende 
Regelation,  in  Frage  kommt.  So  können  Balken,  ja  selbst  GesteinsschicliteB 
unter  dem  Einflüsse  starken  Zuges  oder  Druckes  wellenförmig  gebogen 
werden ,  ohne  zu  brechen.  Besonders  zeigen  diese  Eigenschaft  amorphe, 
d.  h.  nicht  krystallisierende  Körper,  die  auch,  wie  die»  später  auszufahren 
Fein  wird ,  in  ihrem  sonstigen  Verhalten  vielfach  an  die  Flüssigkeiten 
gemahnen.  An  beiden  Enden  unterstützte  Siegellackstangen ,  Glasröhren 
oder  Glasstäbe  biegen  sich  unter  dem  Einflüsse  der  Schwere  allmählich 
krumm.  Die  Einwirkung  des  Luftdruckes  auf  die  Kugel  frisch  angefertigter 
Thermometer  ist  schon  (§  110)  erwähnt  (vergl.  auch  Aufgabe  42,  8.  67). 

Nach  Spring  können  femer  bei  Metallen  Wirkungen,  wie  sie  sonst 
nur  durch  .Erwärmen  erzeugt  werden,  auch  durch  starken  Druck  he^vo^ 
gerufen  werden.  So  lassen  sich  auf  dem  Wege  Kupfer-  und  Zinkfeilspäne, 
die  aufs  innigste  gemischt  sind,  zu  Messing  legieren;  so  kann  Aluminium  und 
selbst  Platin  bereits  bei  etwa  300°,  also  weit  unter  dem  Schmelzpunkte,  durch 
starken  Druck  zusammengeschweifst  werden. 

206.  Härte.  Eine  besondere  Art  der  Festigkeit  ist  die  Härte, 
der  Widerstand,  den  ein  starrer  Körper  gegen  das  Ritzen,  d.  h.  das 
ICntfernen  kleiner  Teile  von  seiner  Oberfläche,  leistet.  Dieser  Wider- 
stand hängt  von  beiden  aufeinander  wirkenden  Körpern  ab;  derjenige, 
der  den  anderen  ritzt ,  ist  der  härtere ,  der  andere  der  weichere 
Körper. 

Die  Härte  bildet  ein  wertvolles  Kennzeichen  der  Mineralien.  Um  die 
relative  Härte  derselben  zu  bestimmen,  hat  Mohs  zehn  verschiedene,  häufiger 
vorkommende  Mineralien  ausgewählt,  von  denen  immer  das  folgende  das 
vorhergehende  ritzt  und  diese  mit  den  Zahlen  1  bis  10  bezeichnet.  Es  sind 
1.  Talk,  2.  Gips  (da  Steinsalz,  das  Mohs  ursprünglich  wählte,  hygroskopisch 
ist),  3.  Kalkspat,  4.  Flufsspat,  5.  Apatit,  6.  Feldspat,  7.  Quarz,  8.  Topas, 
9.  Korund,  10.  Diamant.  Körper  mit  den  Härten  1,  2  können  mit  dem 
Fingemaj^el,  Körper  mit  einer  Härte  unter  6  mit  dem  Messer,  Körper  bis  zu 
einer  Härte  =  8  mit  der  Stahlfeile  geritzt  werden.  Mineralien  mit  einer 
Härte  über  6  ritzen  Glas,  sprengen  beim  Anschlagen  an  Stahl  glühende 
Stückchen  von  diesem  ab,  geben  Funken.  Man  prüft  die  Härte  eines  Körpers, 
indem  man  ihn  mit  den  Gliedern  dieser  Härteskala  zu  ritzen  versucht  und 
bezeichnet  sie  mit  der  Nummer  des  Minerals,  welches  dieselbe  Härte  hat. 
Körper  von  gleicher  Härte  ritzen  einander.  Liegt  die  Härte  zwischen  zwei 
der  genannten  Mineralien ,  so  drückt  man  sie  durch  Anhängen  von  0,5  an 
die  nächst  niedrige  Zahl  aus.  Ist  die  Härte  des  Eises  1,5,  so  wird  damit 
ausgedrückt,  dafs  dasselbe  Talk  ritzt  und  von  Gips  geritzt  wird.  Die  Zahlen 
der  Härtegrade  sind  also  keine  bestimmten  Gröfsen,  sondern  blofs  Nummern 
der  Eeihe,  in  die  sich  die  Mineralien  nach  ihrer  Härte  ordnen. 
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Eine  Messung  der  Härte  ermöglicht  das  Skierometer  ^)  von  Seeheck. 
!Es  hesteht  aus  einer  senkrecht  nach  unten  gerichteten  Stahlspitze;  sie  wird 
mit  Gewichten  heiastet  und  gestattet  so  den  Druck  zu  hestimmen,  welcher 
nötig  ist,   damit  ein  unter  ihr  wagerecht  hingeführter  Körper  geritzt  wird. 

Auf  die  Härte  wird  hei  den  Eigenschaften  der  Krystalle  nochmals 
zurückzukommen  sein  (§  227). 

207.  Änderung  des  Voliuns  durch  Druck  und  Temperatur. 
Neben  den  oben  genannten  Änderungen,  welche  sicli  sämtlich  auf  die 
Gestalt  beziehen  und  daher  den  festen  Körpern  allein  eigentümlich  sind, 
können  noch,  wie  bei  gasigen  und  flüssigen  Körpern,  Änderungen  des 
Volums  durch  Druck-  oder  Temperaturänderungen  erzeugt  werden. 

Die  Voluraänderungen  durch  Druck  sind  aufserordentlich  gering 
und  kommen  kaum  in  Betracht. 

Erwärmt  man  einen  festen  Körper,  so  werden  die  Schwingungen 
seiner  Molekeln  um  ihre  Gleichgewichtslagen  lebhafter  und  weiter;  sie 
beanspruchen  infolgedessen  einen  gröfseren  Kaum,  wodurch  das  Yolum 
des  Körpers  vermehrt  wird. 

Die  Ausdehnung  der  festen  Körper  ist  geringer  als  diejenige  der 
Flüssigkeiten  und  viel  geringer  als  diejenige  der  Gase.  Je  nachdem 
eich  dieselbe  auf  eine,  zwei  oder  alle  drei  Dimensionen  bezieht,  unter- 
scheidet man  lineare,  Flächen-  (quadratische)  und  körperliche 
(kubische)  Ausdehnung. 

Die  lineare  Ausdehnung,  welche  an  Stähen  gemessen  wird,  ist  der 
Temperatur  annähernd  proportional.  Der  Bruchteil,  um  den  sich  die  Längen- 
einheit eines  Stahes  von  0"  hei  Erhöhung  der  Temperatur  auf  1®  ausdehnt, 
heifst  der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  desselhen. 

Hat  der,  Stab  bei  0®  die  Länge  2q,  so  ist,  wenn  y  den  Ausdehnungs- 
koeffizienten bezeichnet,  die  Länge  bei  f\ 

h  =  ^0  (1  -f  yt). 

Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  ist  bei  den  einzelnen  Körpern  sehr 
verschieden,  immer  aber  sehr  klein  (0,00001  bis  0,000003).  Er  ist  femer  ab- 
hängig von  der  Temperatur,  insofern  er  beim  Steigen  derselben  wächst. 

Da  die  Ausdehnung  in  der  Breite  und  auch  in  der  Dicke  in  dem 
gleichen  Verhältnisse  zunimmt  wie  die  Längenausdehnung,  so  läfst  sich  der 
Koeffizient  der  Flächen-  und  körperUchen  Ausdehnung,  d.h.  der  Betrag,  um 
welchen  die  Flächen-  bezw.  Volumeinheit  beim  Erwärmen  auf  1"  sich  ver- 
gröfsert,  leicht  berechnen. 

Der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  wird  folgendermafsen  er- 
halten : 

Ist  die  Kantenlänge  eines  Würfels  bei  0®  =  2q,  so  ist  sein  Lihalt  v^ 
=  Iq^.     Bei  Erhöhung  der  Temperatur  um  t^  wird  die  Kantenlänge: 

h  =  ^0  (i  +  yt), 

daher  der  Inhalt: 

n  =  C  (1  +  Yty  =  i-o  (1  +  yty  =  v,  (1  +  3  yt  +  3yH'  +  /«»). 
Da  der  "Wert  von  y  t  sehr  klein  ist,  so  stellen  die  höheren  Potenzen  desselben 
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80  geringe  Gröfsen  dar,  dafs  sie  füglich  vemachlässigt  wei*den  können.    Man 
hat  daher  sehr  angenähert: 

vt  =  vo  (1  +  3y0- 

Der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  ist  also  gleich  dem  dreifacheD 
Werte  des  linearen.     Er  ändert  sich,  wie  der  lineare,  mit  der  Temperatur. 

Hohle  Körper  dehnen  sich  ebenso  aus ,  als  ob  sie  vollständig  mit  Sub- 
stanz erfüllt  wären.  l-t 

Aufgabe  229:  Welches  Volum  nehmen  100  cc  Kupfer  von  0"  ein,  wenn 
sie  auf  100°  erwärmt  werden  V  1-^ 

Avflösung:      Der     lineare    Ausdehnungskoeffizient    des    Kupfers  ist  ■ 
0,000017.     Es  gilt  also:  |^-^ 

v^^Q  =  100  (1  -f  3.0,000  017  X   luO)  =  100,51  cc. 

Würde  das  Kupfer  denselben  Ausdehnungskoeffizienten,  den  es  zwischen 
0  und  100°  hat,  auch  bei  höherer  Temperatur  besitzen,  so  müTsten  obige 
100  cc  bei  300° 

Vaoo  =  100  (1  +  3.  0,000017  X  300)  =  101,53  cc 

einnehmen,  während  sie  thatsächlich  101,694  cc  erfüllen. 

Aufgabe  230:  Eine  Glaskugel  von  5  cm  Eadius  werde  von  0  auf  60* 
erwärmt;  welches  Volum  wird  sie  haben? 

Auflösung:  Der  Ausdehnungskoeffizient  des  Glases  ist  sehr  Ter- 
schieden,  je  nach  den  einzelnen  Sorten.  Er  beträgt  bei  gewöhnlichem  Natron- 
glas rund  0,000  027.     Der  Inhalt  einer  Kugel  ist: 

y  =  y^r^Ti  =  Vs- 5^.3,1416  =  523,6  cc. 
tj'q   ist"   Ailso  * 

Vf    =  523,6  (1  +  3.0,000  027.60)  =  526,0  cc. 

Der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  des  Glases  mufs  überall  da  heran- 
gezogen werden,  wo  Stoflfe  in  Glasgefäfsen  bei  höherer  Temperatur  gemessen 
werden,  so  bei  der  Dampf dichtebestimmung  nach  Dumas  (§  52),  bei  der 
Aichung  von  Mefsgefäfsen  und  anderwärts. 

Die  kubische  Ausdehnung  lälst  sich  aus  der  linearen  nur  bei 
solchen  Körpern  berechnen,  welche  sich  nach  allen  drei  Dimensionen 
gleich  ausdehnen.  Die  Krystalle  zeigen  indessen,  mit  Ausnahme  der 
zum  regulären  System  gehörenden,  nach  Mitscherlich  die  Eigenschaft, 
sich  in  den  verschiedenen  Richtungen  ungleich mälsig  auszudehnen  (§  228). 
In  einem  solchen  Falle  müssen  alle  drei  linearen  Koeffizienten  oder  die 
kubische  Ausdehnung  direkt  ermittelt  werden,  was  durch  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  bei  verschiedenen  Temperaturen  geschehen 
kann.  Die  Ausdehnung  der  Metalle  beim  Erwärmen  findet  Verwendung 
bei  den  Metallthermometern  und  bei  den  Pyrometern  zum  Messen  hoher 
Hitzegrade. 

208.  Specifisches  Gewicht.  Bringt  man  einen  Körper  in  eine 
Flüssigkeit,  in  der  er  untertaucht,  so  verliert  er,  wie  früher  erwähnt 
(§  115)  nach  dem  Archimedischen  Princip,  genau  ebensoviel  an 
Gewicht,  als  das  Volum  des  verdrängten  Wassers  wiegt.  Definiert 
man  das  specifische  Gewicht  als  das  Verhälttiis  des  absoluten  Gewichtes 
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nes  Körpers  zum  Gewichte  des  gleichen  Yolums  Wasser,  so  bekommt 
lan  dasselbe,  wenn  man  das  absolute  Gewicht  durch  den  Gewichts- 
erlust  in  Wasser  teilt. 

Definiert  man  das  specifische  Gewicht  als  das  Gewicht  der  Yolum- 
nheit,  so  erhält  man  es,  wenn  man  das  absolute  Gewicht  des  Körpers 
irch  sein  Volum  teilt.  Letzteres  aber  wird  wieder  durch  das  Volum 
>s  von  ihm  verdrängten  Wassers  gemessen,  indem  man  den  Körper 
ein  in  Zehntelkubikcentimeter  geteiltes,  mit  Wasser  bis  zu  einer 
»stimmten  Marke  gefülltes  Gefäfs  wirft  und  die  Volumzunahme  be- 
immt;  genauer  wird  das  Volum  aber  wieder  aus  dem  Gewicht  des 
srdrängten  Wassers  bestimmt,  da  ein  Gramm  desselben  einem  Kubik- 
ntimeter  entspricht. 

Das  Gewicht  des  gleichen  Volums  Wasser,  der  Gewichtsverlust 
Js  Körpers  in  Wasser  und  das  Volum  des  Körpers  werden  demnach 
irch  dieselbe  Zahl  wiedergegeben. 

Die  Bestimmung  des  specifisclieii  Gewichtes  wird  in  der  Weise  vor- 
üiommen,  dafs  man  zuerst  das  absolute  Gewicht  G  des  festen  Körpers  er- 
ittelt,  indem  man  ihn  mittels  eines  feinen  Drahtes  oder  Haares  an  die 
irzere  Schale  der  hydrostatischen  Wage  (S.  213)  hängt  und  durch  Auflegen 
m  Gewichten  auf  die  andere  Schale  ins  Gleichgewicht  bringt.  Taucht  man 
n  dann  in  ein  Gefäfs  mit  Wasser  ein,  so  wird  er  um  das  Gewicht  des  ver- 
ängten  Wassers  leichter.  Legt  man  nun  auf  die  kürzere  Wagschale  (?i 
äwichte  auf,  bis  wieder  Gleichgewicht  hergestellt  ist,  so  geben  die  letzteren 
rekt  den  Gewichtsverlust,  d.  h.  das  Gewicht  eines  dem  Körper  gleichen 
)lums  Wasser  an.    Es  ist  das  specifische  Gewicht: 

O 

Eine  besondere  Art  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  auf  der 
drostatischen  Wage  stellt  die  schon  früher  (S.  219)  erwähnte  Nicholson- 
le  Senkwage  dar,  die  zu  dem  Ende  am  unteren  Ende  der  Spindel  noch 
1  Metallkörbchen  trägt.  Man  bringt  dieselbe  in  Wasser  und  legt  auf  den 
eren  Teller  Gewichte  auf,  dafs  sie  bis  zur  Marke  einsinkt.  Die  Gewichts- 
»nge  sei  G.  Dann  nimmt  man  letztere  weg,  legt  den  Körper  darauf  und 
ermals  Gewichte,  bis  das  Ganze  wieder  bis  zur  Marke  eintaucht.  Ist  die 
jnge  der  zugelegten  Gewichte  G^,  so  ist  das  Gewicht  des  Körpers  G  —  Gj. 
erauf  wird  der  Körper  ins  Körbchen  gelegt  und  durch  Auflegen  von  G^ 
sAvichten  das  Ganze  wieder  auf  die  Marke  eingestellt.  Das  Gewicht  des 
ii-pers  im  Wasser  ist  dann  G  —  Ög,  der  Gewichtsverlust: 

(G  -  G,)  -  (Ö  -  ög)  =  ög  -  öl , 

d  das  specifische  Gewicht: 

G    —  G, 

s  =■  • 

Sollte  der  Köi*per  in  Wasser  nicht  untersinken,  so  beschwert  man  ihn 
It  einem  Stückchen  Blei,  dessen  Gewichtsverlust  man  vorher  bestimmt  hat. 

Ist  der  Körper  in  Wasser  löslich,  so  bestimmt  man  seinen  Gewichts- 
rlust in  einer  anderen  Flüssigkeit  von  bekanntem  specifischem  Gewicht, 
welcher  er  sich  nicht  löst,  wie  Alkohol,  Terpentin,  Benzol,  Olivenöl  u.  s.  f. 
b  G  das  absolute  Gewicht  des  Körpers  und  g  sein  Gewichtsverlust  oder  das 
^wicht  des  gleichen  Volums  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  «i,  so  ist 


^^    a    .1. 
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das   Gewicht   Gi  des  gleichen   Volums  Wasser  vom  specifischen  Gewicht  l| 
nach  der  Proportion : 


g  ^^-^ 

g  :  öl  =  1  :  8i]    woraus  Gi  ^  -^— ,  ^vA 


und  das  speciflsche  Gewicht  s  des  Körpers: 


L"' 


öl  g  Ihel 

kl* 


Aufgahe  231:  H.  Erdmann  und  P.  Köthner  bestimmten  1897  auf 
diese  Weise  das  specifische  Gewicht  des  metallischen  Eubidiums. 

2,01389  g  Eubidium  wogen  in  Petroleumäther  1,14543  g;  der  Gewidri»- 
Verlust  betrug  mithin  0,868  46  g.  Das  specifische  Gewicht  des  Petroleunh 
äthers  war  0^656  47.    Welches  ist  das  specifische  Gewicht  des  Bubidioms? 

Auflösung:     Es  ist 

2,013  89  .  0,656  47 

8  =  — =  1,522. 

0,86846 

Ein  anderes  für  pulverige  oder  leicht  zu  zerkleinernde  Körper  geeignetes 
Verfahren  ist  die  pyknometrische  Methode.  Man  bestimmt  zuvörderst  das 
absolute  Gewicht  G  des  Körpers  und  das  Gewicht  Gi  des  blofs  mit  "Wasser 
gefüllten,  schon  früher  §  1 1 5  erwähnten  Pyknometerfläschchens.  Wirft  man 
den  festen  Körper  in  das  Fläschchen,  so  wird  eine  dem  Volum  desselben  ent- 
sprechende Menge  Wasser  ausfliefsen.  Wägt  man  nun  das  Fläschchen,  so  ist 
sein  Gewicht  Ög  gleich  dem  Gewicht  des  mit  Wasser  gefüllten  Pyknometers  6i, 
vermehrt  um  das  Gewicht  der  Substanz  G ,  vermindert  um  das  Gewicht  des 
von  ihr  verdrängten  Wassers  x  \  es  ist  also : 

Gj  =  Gl  -\-  G  —  x;    woraus  x  =  Gi  -\-  G  -:-  G^ 
und  das  specifische  Gewicht: 

_    G_   _  G 

^  ~~   X     ~~    Gl  +  G  —  G^' 

Diese  Bestimmungsmethoden  haben  sämtlich  den  Nachteil,  dafs  kleine 
Luftbläschen,  welche  an  den  Körpern  hängen,  oder  Hohlräume,  die  in  ihnen 
vorhanden  sLud  und  mit  Luft  oder  anderen  Gasen,  oder  bei  den  Krystallen 
mit  Mutterlauge  gefüllt  sind,  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
beeinflussen.  Dabei  ist  ferner  zu  beachten ,  dafs  auch  beim  Wägen  in  der 
Luft  die  Körper  eine  Verminderung  ihres  Gewichtes  infolge  des  Auftriebes 
erfahren  (§  37),  und  dafs  die  Dichte  des  Wassers  von  der  Tenaperatur  ab- 
hängig ist. 

Eine  dritte,  besonders  von  Eetgers  ausgebildete  Methode  besteht  darin, 
dafs  ein  in  einer  Flüssigkeit  auf  geschlämmter  Körper  in  dieser  schwebt,  wenn 
sein  specifisches  Gewicht  dem  der  verdrängten  Flüssigkeit  genau  gleich  ist. 
Man  bringt  zu  dem  Ende  den  grob  gepulverten  Körper,  von  dem  nur  sehr 
geringe  Mengen  nötig  sind,  in  eine  Flüssigkeit  von  hohem  specifischem  Ge- 
wichte, eine  Lösung  von  Kaliumquecksilber  Jodid  (spec.  Gewicht  bis  3,2),  Baryuin- 
quecksilberjodid  (spec.  Gewicht  bis  3,59),  gewöhnlich  nach  dena  Vorschlage 
von  Brauns  Methylenjodid  (spec.  Gewicht  =  3,3),  Bromoform  (spec  Gewicht 
=  2,904) ,  und  fügt  dann ,  wenn  derselbe  schwimmt ,  von  einer  specifisch 
leichteren  Flüssigkeit,  bei  Methylenjodid  gewöhnlich  Benzol  oder  einem  anderen 
Kohlenwasserstofi",  soviel  hinzu,  bis  das  Pulver  weder  steigt  noch  sinkt,  son- 
dern eben  schwebt,  oder  man  verfährt  umgekehrt.  Ist  dieser  Punkt  erreicht, 
dann  mufs  der  Körper  und  das  Flüssigkeitsgemisch  gleiches  specifisches  Ge- 
wicht haben,  so  dafs  man  durch  die  Bestimmung  desselben  für  die  Flüssig- 
'^eit  auch  dasjenige  des  festen  Körpers  erfährt. 
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Für  Körper,  welche  in  Methylenjodid  untersinken,  also  ein  höheres 
>ecifiscl;ie8  Gewicht  haben,  müssen  die  vorhin  genannten  Verfahren  in  An- 
endung  kommen. 

Die  Methode  kann  auch  dazu  dienen,  Gemenge  zu  trennen  und  so 
Körper  auf  Einheitlichkeit  zu  prüfen. 

In  der  Praxis  wendet  man  dieses  Princip  beim  Vorsortieren  der  zur 
licht  dienenden  Zuckerrüben  an,  da  sich  gezeigt  hat,  dafs  specifisch  leichtere 
'üben  fast  durchgängig  weniger  Zucker  enthalten  als  specifisch  schwerere. 
Tan  bohrt  mit  einer  Handsonde  einen  dünnen  Cylinder  aus  und  wu'ft  diesen 
1  eine  Salzlösung  von  bestimmter  Konzentration.  Nur  diejenigen  Hüben, 
ei  denen  der  ausgestochene  Cylinder  untersinkt,  werden  genau  auf  ihren 
Zuckergehalt  untersucht,  um  dann,  wenn  dieser  hoch  genug  ist,  als  Zucht- 
üben Verwendung  zu  finden. 

209.    Anwendung  des  specifischen  GewichtiBs. 

Das  specifische  Gewicht  der  Metalle  ist  in  hohem  Mause  abhängig  von 
Igt  Bearbeitungsweise.  So  ist  nach  Marchand  und  Scheerer  dasselbe  bei 
latürlichem  Kupfer  8,94,  bei  elektrolytisch  abgeschiedenem  Kupfer  8,914, 
ei  geschmolzenem  Kupfer  8,921,   bei  gezogenem  Kupferdraht  8,94  bis  8,95. 

Der  Gewichtsverlust,  den  die  Körper  in  Wasser  erleiden,  ist  ein  Haupt- 
iktor  bei  der  Fortbewegung  der  Gesteinstrümmer  durch  das  fliefsende  Wasser, 
lin  Block  von  25kg,  welcher,  wie  die  meisten  unserer  Gesteine,  ein  speci- 
sches Gewicht  von  2,5  hat,  wird  in  Wasser  25/2,5  =  10  kg  verlieren,  also  nur 
cell  1 5  kg  wiegen.  Man  kann  sich  von  dieser  Thatsache  leicht  überzeugen, 
'enn  man  einen  Stein  aus  dem  Wasser  heraus  in  die  Luft  hebt. 

Liegt  ein  Gemisch  zweier  Körper  vor,  welche  ein  voneinander  ziemlich 
erschiedenes  specifisches  Gewicht  haben,  so  kann  man  dieselben  dadurch 
Diieinander  scheiden,  dafs  man  sie  mit  einer  Flüssigkeit  schüttelt,  deren 
jecifisches  Gewicht  zwischen  beiden  liegt,  wobei  der  schwerere  zu  Boden 
nkt,  der  leichtere  aufsteigt. 

Auf  dem  gleichen  Princip  beruht  das  Schlämmen,  welches  sich  darauf 
rundet,  dafs  feste  Körper  um  so  rascher  zu  Boden  sinken,  je  specifisch 
5li\verer  sie  sind.  Doch  ist  dabei  nicht  blofs  das  specifische  Gewicht,  son- 
em  auch  die  Gröfse  der  Körper  von  Einfiufs,  insofern  dieselben  um  so  lang- 
imer  sinken,  je  kleiner  sie  sind,  wie  man  dies  an  jedem  fliefsenden  Gewässer 
eobachten  kann.  Soll  daher  das  Schlämmen  zu  einer  genaueren  Trennung 
weier  Körper  benutzt  werden,  so  müssen  dieselben  möglichst  gleiche  Kom- 
röfse  haben  und  im  specifischen  Gewicht  sehr  verschieden  sein. 

Man  macht  von  der  Sonderung  mit  Hülfe  deg  specifischen  Gewichtes  in 
er  Praxis  mehrfach  Gebrauch.  So  gewinnt  man  aus  Gold  und  Platin 
ährenden  Sauden  die  Metalle  durch  Schütteln  mit  Wasser,  bis  der  gröfste 
?ell  des  Sandes  weggewaschen  ist.  Oder  man  spült,  wie  in  Kalifornien,  das 
;oldführende  Gestein  mit  Hülfe  starker  Wasserstrahlen  los  und  leitet  den 
Itroni  von  Sand  und  Wasser  in  lange  Gerinne,  in  denen  das  specifisch 
chwerere  Gold  liegen  bleibt.  Auch  die  Auf bereitungsanstalten ,  z.  B.  des 
larzes,  benutzen  die  Verschiedenheit  der  specifischen  Gewichte  des  Blei- 
Glanzes  (7,5),  Kupferkieses  (4,2),  der  Zinkblende  (4,05)  und  des  tauben  Ge- 
teins  zur  Trennung,  wozu  „Separationsmaschinen"  verschiedener  Konstruktion 
n  Anwendung  kommen.  Femer  wird  bei  der  Stärkefabrikation  die  durch 
Serreiben  der  Kartofieln  mit  Wasser  hergestellte  Stärkemilch  in  die  schwe- 
reren Stärkekömer  und  die  leichteren  Zellfasem  (Pulpe)  getrennt,  indem  man 
de  in  Bottichen  absitzen  oder  auf  langen,  schwach  geneigten  Binnen  (Fluten) 
angsam  hinabfliefsen  läfst. 
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210.     Specifisches  Gewioht    bei  höherer  Temperatur.   Ist 

das  specifische  Gewicht  bei  0°  ^=  So,  so  folgt  das  specifische  Gewicht  iLii: 
8t  bei  t^  nach  dem  Satze,  dafs  specifisches  Gewicht  und  Volum  ein- |[tr 
ander  umgekehrt  proportional  sind,  aus  der  Proportion: 


So  :  St  =  Vo  (\  +  3  y  0  =  ^0 >     woraus  St  = 


So 


1    +  3yf 
Führt  man  die  Division  aus,  so  ist: 

St  ==  So  (1  —  3yf  +  9y2f2  __  27y3^3  ^-  .  .  .) 

oder  mit  Vernachlässigung  der  sehr  kleinen  höheren  Potenzen: 

St  =  So  (1  —  3y0- 

Aufgabe   232:     Wie   grofs   ist    das   specifische  Gewicht  des  Bleies  tei 
100**^ 

Auflösung:     Bas   specifische  Gewicht  bei  0°   ist   nach  Hampe  8,945, 
der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  nach  Lavoisier  u.  Laplace  0,0000285. 

s^QQ  =  8,945  (1  —  3  X  0,000  028  5  X  100)  =  8,851. 

Aufgabe  233:  Wie  grofs  ist  das  specifische  Gewicht  des  Platins  l3ei0', 
wenn  dasselbe  von  Deville  u.  Debray  bei  17,6"  zu  21,48  bestimmt  wurde 
und  der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  nach  Dulong  u.  Petit  0,00000884 
beträgt? 

Auflösung : 

^t                                           21,48 
ü     :::^   . -ziz =r   21  49 

"  1   —  3yf  1   —  3   X   0,00000884   X    17,6  '     ' 

211.  Volumverhältnisse  fester  Körper.  Ist  das  specifische 
Gewicht  das  Gewicht  der  Volumeinheit,  so  ist  das  Volum  der  Gewichts- 
einheit in  Kubikcentimetern,  das  Gramm volum  oder  specifische  Volum(]P, 
gleich  dem  reziproken  Werte  des  specifischen  Gewichtes  s: 

1 
(p  =    -' 

s 

Multipliziert  man  das  specifische  Volum  mit  dem  Atomgewichte 
der  Elemente  oder  dividiert  man  das  Atomgewicht  durch  das  specifische 
Gewicht,  was  auf  dasselbe  hinausläuft,  so  bekommt  man  das  Atom- 
volum, d.  h.  das  VoluA  in  Kubikcentimeter,  welches  das  in  Gramm 
ausgedrückte  Atomgewicht,  das  Grammatom,  einnimmt,  verglichen  mit 
dem  Volum  der  Gewichtseinheit  Wasser.  So  ist  z.  B.  das  Atomvolum 
des  Lithiums 

'■''   =  11,9, 


m 
n. 


dasjenige  des  Kaliums 


0,59 

39.15 
0,86 


=  45,4, 


45  4 

d.  h.  das  Kaliumatom  nimmt  einen   \r~Q    =  3,8  mal    gröfseren  Raum 

1. 1 ,1/ 

als  das  Lithiumatom. 
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Die  Beziehungen  Zwischen  dem  Atomvolum  und  den  sonstigen 
Eigenschaften  der  Elemente  werden  später  bei  der  Besprechung  des 
periodischen  Systems  der  P^lemente  ausführlicher  zu  behandeln  sein. 

Multipliziert  man  das  specifische  Volum  mit  dem  Molekulargewichte 
oder  dividiert  man  das  letztere  mit  dem  specifischen  Gewichte,  so  erhält 
man  das  Molekularvolum,  d.  h.  das  Volum,  welches  die  Gramm- 
molekel des  betreffenden  Körpers  einnimmt. 

Dabei  auftretende  Gesetzmäfsigkeiten  sind,  weil  die  specifischen  Ge- 
wichte sehr  schwer  genau  zu  bestimmen  und  aufserdem  von  der  Temperatur 
abhängig  sind,  noch  nicht  genügend  klar  erkannt. 

H.  Kopp  konnte  in  einer  Eeihe  von  Fällen  nachweisen,  dafs  das 
Molekularvolum  der  festen  Körper  ähnlich  demjenigen  der  flüssigen  zu  den 
additiven  Eigenschaften  gehöre,  insofern  es  als  eine  Summe  von  Werten 
erscheint,  die  von  den  anwesenden  Atomen  und  Atomgruppen  abhängig  sind. 

So  ist  das  Atomvolum  des  Kupfers 

63,6 

—    —   7  1 

8,95  '^' 

des  Schwefels 

2,04    -  '^'^- 

Daraus  berechnet  sich  das  Molekularvolum  des  Schwefelkupfers  zu 

7,1  +  15,7  =  22,8. 

Nun  ist  das   specifische  Gewicht   des  letzteren   4,16,   sein   Molekulargewicht 
^ii,66,  mithin  sein  Molekular volum : 

^ = -■■■ 

^s  kommt  also  dem  berechneten  Werte  sehr  nahe. 

In  anderen  Fällen  findet  sich  eine  solche  Übereinstimmung  nicht.  Kupfer- 
<^xyd,  Cu  0,  hat  ein  Molekulargewicht  =  79,6,  ein  specifisches  Gewicht  =  6,43, 
^Iso  ein  Molekularvolum 

79,6 

Kupferoxydul,  CUjO,  hat  ein  Molekulargewicht  =  143,2,  ein  specifisches  Ge- 
richt 5,75,  also  ein  Molekular  volum 

143.2 
-r^  =  24,9. 

Zieht  man  von  beiden  Molekular volumen  das  Atomvolum  des  Kupfers  =  7,1 

^b,  so  ist  das  Atomvolum  des  Sauer stofi's  im  Kupferoxyd  12,35  —  7,1  =  5,25, 

im  Oxydul  24,9  —  2  X  7,1  =  10,7,  so  dafs  dasselbe  im  Oxydul  doppelt  soviel 

^Hum  einnähme  als  im  Oxyd. 

Ein  anderer  Fall  liegt  in  den  Oxyden  dfes  Zinns  vor.     Zinnoxydul,  Sn  0, 

mit  dem  Molekulargewicht  134,5  und  dem  specifischen  Gewicht  6,11,  hat  ein 

^olekularvolum 

i:H,5 

—   1=:    22 

6,11  ^'^' 

Zinnoxyd,  SnOg,  mit  dem  Molekulargewicht  150,5  und   dem  specifischen  Ge- 
^icht  6,72,  ein  Molekularvolum 

'•"'■'   =  22,4. 
6,72 
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Ist  das  Atomvolnm  des  Zinns,  dessen  specifisches  Gewicht  7,29  ist, 

il^-162 
7,29    "  ^®'^' 

so   ist   das   Atomvolum    des    Sauerstoffs   bei    SnO  =  22  —  16,2  =  5,8,    bei 
SnOg  =  Vg(22,4  —  16,2)  =  3,1,  also  nur  etwa  halb  so  grofs. 

Im  Mittel  beträgt  das  Atomvolum  des  Sauerstoffs  in  den  Oxyden  der 
Schwermetalle  von  der  Fonnel  RO  und  EgO«  =  5,1,  bei  BgO  =  10,2,  bei 
EOg  =  2,56.  Die  Werte  sind  also  je  nach  den  Oxyden  verschieden,  stehen 
aber  in  einfachem,  rationalem  Verhältnisse. 

Sehr  eigentümliche  Verhältnisse    zeigen  die  Verbindungen    der  Leicht- 
metalle.   Das  Volum  der  Verbindung  ist  hier  kleiner  als  das  der  freien  Ele- 
mente,   so   dafs   also  bei  der  Vereinigung  derselben  bedeutende  Zusammen- 
ziehung   stattfinden    mufs.      So    ist    das   Molekularvolum    des    Chlorkaliums- 
=  37,4,  das  des  Kaliums  allein  45,2. 

Kopp   hat ,   von   der  Annahme  ausgehend ,   dafs  die  Schwermetalle 
ihren  Verbindungen  ihr  Atomvolum  beibehalten,  die  Atom volume  der  andere; 
Elemente,  der  Säurereste,  in  den  Salzen  berechnet. 

Im  Zusammenhange  mit  diesen  Verhältnissen  steht  eine  vonH.  Seh  rode 
bei  isomorphen,  d.  h.  in  denselben  Formen  krystalUsierenden  Verbindunge 
aufgefundene  und  als  Parallelosterismus  bezeichnete  Gesetzmäfsigkeit. 

Ordnet  man  derartige  Körper  so  an ,  dafs  die  Verbindungen  mit  j  ^^ 
einem  gemeinsamen  Bestandteil  wagerechte  und  senkrechte  Eeihen  bilderzm^, 
z.  B.  die  Halogenide  der  Alkalien  und  des  Silbers,  und  betrachtet  man  ihr^-^ 
Molekularvolume 

KCl    =  37,4  NaCl  =  27,1  AgCl  =  25,9 

KBr  =  44,3  NaBr  =  33,8  AgBr  =  31,8 

KJ     =  54,0  NaJ     =  43,5  AgJ     =  42,0, 

so  ist  der  Unterschied  nach  beiden  Richtungen  hin  nahe  konstant,  so  zwisch^^sn 
den  Kalium-  und  Natriumhalogeniden  10,3  und  10,5,  zwischen  diesen  und  d^^sn 

Silberhalogeniden  1,2,  2,0,  1,5,  zwischen  Chlorid  und  Bromid  6,9,  6,7,  5,9  u.  s f. 

Ebensolche  Gruppen   büden  die   schwefel-,  kohlen-,  salpetersauren  Salze  ^^k-es 
Baryums,  Strontiums,  Bleies. 

212.  Gestalt  der  festen  Körper.  Geht  ein  Körper  aus  de==3m 
flüssigen  Zustande,  d.  h.  dem  Zustande  der  Lösung  oder  SchmelzuK^=3g, 
in  die  feste  Form  über,  so  kann  er  hierbei  amorph  oder  krystal  — ü- 
siert  auftreten. 

Amorphe  Körper  entstehen  durch  Verdampfen  des  Lösungsmitt^^lsr 
so  bei  Leim,  oder  rasche  Abkühhing  der  geschmolzenen  Masse,  so  ~~K)ei 
Glas,  oder  durch  plötzliche  Abscheidung,  wie  bei  Niederschlägen.      ^Sie 
haben ,    wie  schon   ihr  Name  besagt  ^) ,   keine   bestimmte   Form ;   ^Ä-ie- 
selbe  ist  vielmehr  abhängig  Von  äuTseren  Einflüssen ,  von  der  GesMz^  alt 
des   Gefäfses,    in   welchem    sie    erstarrten,    von   der  Schwerkraft  ^^tc. 
und  zeigt   meist   gekrümmte   rundliche   Flächen.      Vermehren   sie      ^^ 
Volum  durch  Anlagerung  neuer  Teile,  so  geschieht  dies  an   einer    ^^ 
liebigen  Stelle.     Ihre  physikalischen  Eigenschaften,  Härte,  Elastici^^t 
Kohäsion,  Ausdehnung  durch  die  Wärme,  Fortleitung  von  Wärme  u»^^. 


^)  «  privativum;  fjoQ(pij,  Gestalt. 
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^ht  sind,  wie  bei  den  Flüssigkeiten,  nach  allen  Richtungen  gleich; 
sind  isotrop  ^).  Erwärmt  man  sie,  so  erweichen  sie  und  gehen 
mählich,  unter  stetiger  Änderung  der  Dichte  und  der  anderen 
^enschaften,  in  den  flüssigen  Zustand  über,  ohne  dafs  eine  sprung- 
ise  eintretende  Änderung,  also  auch  ein  bestimmter  Schmelzpunkt, 
beobachten  wäre.  Eine  Grenze  zwischen  dem  festen  und  flüssigen 
^gregatzustande  ist  hier  nicht  vorhanden.  0  s  t  w  a  1  d  hat  die 
lorphen  Körper  als  Flüssigkeiten  von  grofser  innerer  Reibung  oder 
higkeit  definiert,  Frankenheim  sie  den  Gallerten  an  die  Seite 
stellt. 

Die  aus  einer  Flüssigkeit  beim  Sinken  der  Temperatur  oder  Ver- 
mpfung  des  Lösungsmittels  unter  vorhergehender  Übersättigung  sich 
scheidenden  Körper  zeigen  meist  durch  ebene  Flächen  begrenzte 
lyedrische,  geometrischen  Gesetzen  folgende  Formen,  die  sich  in  Be- 
hrung  mit  der  Flüssigkeit  nach  allen  Richtungen  gleichmälsig  ver- 
3rsern  und  als  Kiystalle  nach  dem  ältest  bekannten  Beispiele,  dem 
rgkrystall  (TtQVÖtakkog),  bezeichnet  werden. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Krystalle  sind  blofs  in  der- 
ben Richtung  gleich,  in  verschiedenen  Richtungen  im  allgemeinen 
Qrleich,  und  zwar  für  jede  der  oben  genannten  Eigenschaften  in 
londerer  Weise :  Krystalle  sind  anisotrop  oder  heterotrop  ^).  Er- 
rmt  man  sie,  so  gehen  sie  bei  einer  bestimmten  Temperatur,  dem 
imelzpunkt,  in  den  flüssigen  Zustand  über,  vorausgesetzt,  dafs  sie 
^rbaupt  schmelzbar  sind.  Dieser  Übergang  ist  mit  einer  plötzlichen 
derung  fast  aller  physikalischer  Eigenschaften  verknüpft;  er  findet 
ber  Aufnahme  einer  bestimmten  Menge  Wärme,  der  Schmelzwärme, 
i  unter  Änderung  des  Volums  statt. 

Femer  ist  das  specifische  Gewicht  in  krystallisiertem  und  amorphem 
itande  verschieden.  Bei  krystallisiertem  Phosphor  ist  es  1,826 ,  bei 
orphem,  rotem  Phosphor  1,964,  bei  krystallisiertem  Arsenigsäureanhydrid 
i61,  bei  der  amorphen  glasartigen  Modifikation  3,6815,  bei  amorphem 
iwefelquecksilber  7,7,  bei  krystallisiertem  (Zinnober)  8,0  u.  s.  w.  Mineralien 
gen  im  krystallisierten  Zustande  ein  höheres  specifisches  Gewicht  als  nach 
n  Schmelzen  und  Erstarren  in  amorphem  Zustande.  Ein  Orthoklas  z.  B. 
:te  im  ersteren  Falle  s  =  2,284,  im  letzteren  8  =  2,595. 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  Zuständen  wird  darauf  zurück- 
führt, dafs  bei  den  amorphen  Körpern  die  einzelnen  Molekeln,  wie 
i  den  Flüssigkeiten,  regellos  durcheinanderliegen,  während  sie  in  den 
y stallen  unter  dem  Einflüsse  gegenseitiger  Anziehung  regelmälsig 
eh  bestimmten  Richtungen  geordnet  sind. 

213.  Bildung  der  Krystalle.  Flüssige  Körper  nehmen  im 
gemeinen  Kry stallform  an,  wenn  sie  sich  aus  dem  Schmelzflusse  oder 


^)  laog,  gleich;  ZQÖnog,  Art  und  Weise.   —    *)  ttegog,  von  anderer  Art, 
rschieden. 
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einer  gesättigten  Lösung ,  sei  es  durch  Abkühlen ,  sei  es  durch  Y6^ 
dunsten  des  Lösungsmittels,  langsam  abscheiden,  so  dafs  die  einzeben 
Molekeln  Zeit  haben,  in  der  Richtung  ihrer  gröfsten  Anziehungskraft 
sich  aneinander  zu  lagern. 

Bilden  sich  die  Krystalle  aus  Lösungen,  so  mufs  der  Abschei- 
düng  notwendigerweise  eine  Übersättigung  Yorangeben.  Die  ent- 
standenen Krystalle  nehmen,  wie  erwähnt,  durch  Auflagerung  auf  allen 
Seiten  gleichmälsig  zu;  sie  werden  um  so  schöner  und  gröfser,  je  lang- 
samer die  Abkühlung  erfolgt.  Legt  man  verletzte  Krystalle  in  eine 
solche  gesättigte  Lösung  ein,  so  werden  erst  die  fehlenden  Teile  ergänzt, 
der  Kry stall  „ausgeheilt". 

Bei  raschem  Erkalten  einer  lebhaft  bewegten  Lösung  entstehen 
kleine  Krystalle.  Diese  gestörte  Krystallisation  wird  in  der 
Alaun-  und  Salpeterfabrikation  zur  Herstellung  von  Krystallmehl  an- 
gewandt. 

Krystalle,  welche  auf  einer  Unterlage  anschiefsen,  wachsen  nur  an 
den  freien  Flächen  (aufgewachsene  Krystalle,  Drusen).  Ringsum  gleich- 
mälsig ausgebildete  Krystalle  treten  auf,  wenn  sie  sich  frei  ausbilden 
können,  wie  die  Feldspat  kry  stalle  in  krystallinischen  Gesteinen.  Künst- 
lich erreicht  man  dies,  wenn  die  Krystalle  aus  Lösungen  an  eingehängten 
Fäden  oder  Haaren  sich  bilden,  oder  wenn  die  einmal  erzeugten  Kry- 
stalle durch  öfteres  Wenden  oder  fortwährendes  mechanisches  Rütteln 
allseitig -mit  der  gesättigten  Lösung  in  Berührung  gebracht  werden, 
wie  bei  dem  in  die  Zuckerindustrie  eingeführten  Verfahren  zur  Her- 
stellung grolser  isolierter  Krystalle  von  Kandiszucker  nach  L.  Wulff. 

Hindern  die  massenhaft  sich  ausscheidenden  und  zusammen- 
backenden Krystalle  sich  in  ihrer  Ausbildung  gegenseitig,  so  dals,  wie 
bei  Zucker,  Marmor,  nur  einzelne  Flächen  derselben  auf  dem  Bruche 
erkennbar  sind,  dann  bezeichnet  man  einen  solchen  Körper  als  kry- 
stallinisch. 

Die  Form  der  Krystalle  ist  abhängig  von  der  chemischen  Be- 
schaffenheit der  Körper  und  für  diese  deswegen,  wie  dies  zuerst  Hauy 
betonte,  ein  wichtiges  Kennzeichen.  Krystallisation  ist  ein  bewährtes 
Hülfsmittel,  die  Einheitlichkeit  einer  Substanz  zu  erkennen  und  sie  von 
anderen  Substanzen  zu  sondern. 

Indessen  können  geringe  Beimiscliungen  einen  bestimmten  Einflufs  auf 
die  Ausbildung  gewisser  Fläclien  an  den  Krystallen  haben,  ja  selbst  andere 
Formen  hervorrufen.  So  krystallisiert  Kochsalz  gewöhnlich  in  Würfeln,  bei 
Gegenwart  von  Natronlauge,  Phosphorsäuresalzen,  Borsäure  oder  Harnstoff, 
daher  aus  Harn,  in  Oktaedern,  Alaun  gewöhnlich  in  Oktaedern,  au> 
Lösungen,  welche  etwas  Natronlauge  oder  Ammoniak  enthalten,  in  Würfehi 
(kubischer  Alaun)  u.  dergl.  m. 

Ferner  können  bei  der  Ausscheidung  gelöster  Stoffe  Verbindungen  der- 
selben unter  sich  oder  mit  dem  Lösungsmittel,  Wasser,  Alkohol,  Benzol  u. s.w.. 
sich  bilden.  Ob  diese  Stofte  als  solche  in  der  Lösung  vorhanden  sind,  läfet 
sich  aus  der  Bildung  der  Krystalle  an  sich  noch  nicht  erschliefsen,  weil  z.  B. 


Kry  stalle.  379 

Salze,  welche  mit  verschiedenem  KrystaU Wassergehalt  krystalÜsieren ,  wie 
Na,8O4.10H8O  und  NagS04.7H2  0,  identische  Lösungen  geben,  wenn  man 
auf  gleichviel  wasserfreies  Salz  berechnete  Mengen  anwendet,  und  weil  in 
einer  übersättigten  Lösung  nach  Belieben  durch  Einsäen  des  entsprechen- 
den Krystalls  die  Bildung  des  einen  oder  anderen  Hydrats  hervorgerufen 
"werden  kann. 

Ahnliche  lose  Verbindungen  sind  die  Mischsalze,  welche  sich  aus  ge- 
mischten Lösungen  bestimmter  Salze  abscheiden.  Von  ihnen  wird  später 
noch  die  Kede  sein. 

Auf  einer  Krystallisation  beruht  ferner  das  Gröberwerden  feinpulveriger 
Niederschläge  durch  längere  Berührung  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  sie  ent- 
standen, bei  höherer  Temperatur,  wie  dies  vom  schwefelsauren  Baryt  bekannt 
ist.  Die  kleinsten  Teilchen  werden,  besonders  bei  höherer  Temperatur,  welche 
die  Löslichkeit  erhöht,  rascher  gelöst  als  die  gröberen  und  schlagen  sich  aus 
der  Lösung  auf  letztere  nieder.  Auch  der  Übergang  feinflockiger  Nieder- 
schläge, wie  Chlorsilber,  in  den  grobflockigen  Zustand  gehört  hierher. 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  auch  die  anderen  Methoden,  welche 
zur  Überf ühmng  flüssiger  und  gasiger  Körper  in  den  festen  Aggregatzustand 
dienen,  Anlafs  zur  Bildung  von  Krystallen  geben  können,  das  langsame  Ab- 
kühlen der  Schmelzflüsse,  wie  bei  Schwefel,  Wismut,  oder  das  Abkühlen  der 
Dämpfe ,  wie  bei  Jod ,  Arsenik.  Die  Dämpfe  werden  dabei ,  wie  dies  vom 
Schwefel  lange  bekannt  ist,  zuerst  zu  Tröpfchen,  welche  sich  im  über- 
schmolzenen  Zustande  befinden  und  bei  Berührung  mit  festem  Schwefel  so- 
fort erstarren. 

Auch  aus  den  Lösungen  scheiden  sich  die  Körper  meist  zuerst  in  Form 
von  Tröpfchen  aus,  die  mehr  oder  minder  rasch  zu  kleinen  Krystallen  er- 
starren. Besonders  deutlich  zeigt  dies  kohlensaurer  Kalk,  der  zuerst  gallertig 
ausfällt  und  erst  nach  und  nach  krystallinisch  wird.  Man  darf  daher  Nieder- 
schläge erst  nach  längerem  Stehen  filtrieren.  Ebenso  zeigen  viele  organische 
Körper  die  Eigenschaft,  erst  ölig  auszufallen  und  dann  allmählich  zu  er- 
starren. 

214.  Geometrische  Eigenschaften  der  Krystalle.  Krystalle 
sind  Körper,  welche  durch  ebene  Flächen,  Kanten  und  Ecken  be- 
grenzt sind. 

Die  Bestimmung  der  gegenseitigen  Lage  dieser  Flächen  ist  die 
Hauptaufgabe  der  Krystallographie ,  da  auf  ihr  die  Erkenntnis  der 
die  Krystallformen  beherrschenden  Gesetze  und  der  Beziehungen  zwi- 
schen Krystallform  und  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
beruht. 

Für  die  Lage  der  Flächen  kommt  nur  ihre  Richtung,  nicht  ihre 
Ausdehnung  oder  Entfernung  von  einem  im  Inneren  des  Krystalls  ge- 
dachten Mittelpunkte  in  Betracht,  da  diese  von  äufseren  Umständen, 
unter  denen  die  Krystalle  entstanden  und  wuchsen,  abhängt.  Können 
wir  demnach  jede  Fläche  an  einem  Krystall  parallel  mit  sich  selbst 
verschieben,  so  wird  an  der  so  entstehenden  „verzerrten"  Form  die 
Neigung  der  Fläche  gegen  die  anderen  Flächen  nicht  geändert  sein. 
Es  ißt  dies  der  Inhalt  des  von  N.  Steno  1669  aufgestellten  Gesetzes, 
wonach  die  Flächen-  bezw.  Kantenwinkel  der  Krystalle  unver- 
änderlich und  von  der  Gröfse  der  Flächen  unabhängig  sind. 
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YerBchiedene  Körper  können  also  durch  die  Gröfse  der  Winkel,  welche 
ihre  Krystallflächen  bilden,  unterschieden  werden.  Der  Satz  gilt  indessen 
blofs,  solange  die  Temperatur  gleich  bleibt. 

Die  Instrumente  zur  Messung  der  Winkel  führen  den  Namen  Gonio- 
meter*). Für  gröfsere  Krystalle  dient  das  Anlegegoniometer  von  de  Tlsle, 
für  kleinere  Krystalle  das  Beflexionsgoniometer  von  Woll ästen;  bei  ersterem 
winl  der  Winkel  direkt  gemessen,  bei  letzterem  die  Drehung,  Dv^elche  nötig 
ist,  damit  das  Bild  eines  Gegenstandes  von  den  beiden  Flachen,  deren  Winkel 
bestimmt  werden  soll,  nach  derselben  Stelle  reflektiert  wird.  Der  Neigungs- 
winkel beider  Flächen  und  der  Drehungswinkel  sind  Supplementwinkel,  er- 
gänzen sich  also  zu  zwei  rechten  Winkeln. 

Um  die  gegenseitige  Lage  der  Flächen  und  die  hierbei  auftretenden 
Gesetzmälsigkeiten  zum  Ausdruck  zu  bringen,  hat  Chr.  S.  Weils  die- 
selben auf  bestimmte  Achsen  bezogen,  d.  h.  Linien,  welche  durch  den 
Mittelpunkt  der  Krystalle  so  gelegt  werden,  dats  sie  in  zwei  gegen- 
überliegenden gleichartigen  Ecken,  Flächen  oder  Kanten  enden.  Sie 
bilden  das  Achsenkreuz,  um  das  die  einzelnen  Flächen  des  Krystalls 
symmetrisch  gruppiert  sind;  ihr  Schnittpunkt,  zugleich  der  Mittelpunkt 
des  Krystalls,  heilst  Achsenmittelpunkt. 

Die  meisten  Krystalle  lassen  sich  auf  ein  System  Ton  drei  Achsen 
zurückführen,  welche  entweder  gleich  oder  ungleich  lang  sind  und  sich 
in  rechten  oder  schiefen  Winkeln  schneiden;  ein  kleiner  Teil  derselben 
hat  vier  Achsen.  Die  Krystalle,  welchen  das  gleiche  Achsenkreuz  zu 
Grunde  liegt,  bilden  ein  Krystallsystem. 

Die  Achsen  lassen  sich  auch  auffassen  als  die  Schnittlinien  eines 
Systems  Ton  drei  bezw.  vier  Koordinatenebenen,  deren  jede  durch  zwei 
dieser  Achsen  in  ihrer  Lage  bestimmt  ist.  Diese  Koordinatenebenen 
haben  stets  die  Richtung  einer  vorhandenen  oder  doch  möglichen  Kry- 
stallfläche. 

Mit  Berücksichtigung  der  Zahl,  der  gegenseitigen  Lage  der 
Achsen  und  ihres  Langenverhaltnisses  lassen  sich  folgende  sechs  von 
Chr.  S.  Weits  aufgesteUte  Krrstallsysteme  unterscheiden: 

Mit  jrleichwertig^n  Achsen: 

l.    Reguläres  System  mit  drtei  gleich  langen,  unter  rechten  Winkeln 
^ch  schneidenden  Aoh$>en.    Begulär  krystallisieren  Kochsalz,  Alamit 
Dinmants  Bleiglani,  Schwefelkies. 
Mit  Achsen  von  iweierlei  Wert: 

:i!.  Quadratisches  System  mit  drei  nnter  rechtoi  ^IHnkeln  sich 
schneidenden  Achsen,  von  denen  eine  länger  oder  koixer  ist  als 
die  beiden  anderen.  Quadm tisch  kry^tallisiereii  Snnstein,  Zirkon, 
Rn,üL 

iv.  Hexjigoiiales  System  mit  di>*i  gleich  langen,  unter  60*  sich 
schneidenden,  in  einer  Ebene  liei^^nden  Achsen  und  einer  «nk- 
recht  djtzu  stehenden  längeren  cNier  knrxeren  Achse.  Hexagontl 
kry^i^hsiei^n  Eis.  Qu»ix.  Graphit.  Kalkspat^  XmsroBsa^ieter. 


*)  n^M»i«.  Winkel;  «*r|rt#».  M;»tV 
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Abb.  14. 


Mit  ungleicbwertigen  Acbsen: 

4.  Bhombiscbes   System  mit  drei  sich  rechtwinklig  schneidenden, 

ungleich  langen  Achsen.  Ehombisch  krystallisieren  Kalisalpeter, 
Aragonit,  Schwerspat,  Schwefel  aus  Schwefelkohlenstoff. 

5.  Monoklines  (klinorhombisches)  System  mit  drei  ungleichen 

Achsen,  von  denen  zwei  untereinander  schiefe,  mit  der  dritten 
rechte  Winkel  bilden.  Monoklin  krystallisieren  Soda,  Glauber- 
salz, Gips,  Eisenvitriol,  gelbes  Blutlaugensalz,  Schwefel  aus  dem 
Schmelzflufs. 

6.  Triklines  (asymmetrisches)  System  mit  drei  schiefwinklig  sich 

kreuzenden  Achsen.  Triklin  krystallisieren  Kupfervitriol,  doppelt- 
chromsaures  Kalium. 

V.  V.  Lang  und  Sohncke  haben  auf  verschiedenem  Wege  bewiesen, 
dafs  nur  diese  sechs  Systeme  möglich  sind. 

Bezuglich  der  einzelnen,  diesen  sechs  Systemen  angehörenden  Krystall- 
formen  mufs  auf  die  Lehrbücher  der  KrystaUographie  und  Mineralogie  ver- 
wiesen werden. 

Drei  und  mehr  Flächen,  welche  an  einem  Kiystalle  lauter  parallele 
Kanten  miteiaander  bilden,  stellen  nach  F.  E.  Naumann  eine  Zone  dar. 
Flachen  und  Kanten  laufen  dann  einer  durch  den  Achsenmittelpunkt  ge- 
legten Geraden  parallel,  welche  als  Zonenachse  bezeichnet  wird.  So  bildet 
in   nebenstehender  Abb.  14   die  Fläche  111   je   eine  Zone   mit   100   und  011, 

mit  101  und  010,  mit  001  und  110.  Eine  Fläche  ist 
durch  ihre  Lage  in  zwei  solchen  Zonen  vollständig 
bestimmt,  da  sie  dann  zwei  Zonenachsen,  also  zwei 
sich  schneidenden  Geraden  parallel  liegt. 

Um  die  Lage  einer  Fläche  an  einem  Krystall 
bestimmen  zu  können,  bezieht  man  sie  auf  das  vor- 
hin genannte  Achsenkreuz  desselben,  indem  man  die 
verhältniamäfsige  Entfernung  ermittelt,  in  welcher 
die  Fläche  die  einzelnen  Achsen  direkt  oder  nach 
entsprechender  Verlängerung  schneidet.  Man  be- 
zeichnet diese  Entfernungen  a,  5,  c  als  den  Para- 
meter und  ihr  Verhältnis  a:h:c  als  das  Parameterverhältnis  der  Fläche. 
Da  die  absolute  Länge  der  drei  Parameter  je  nach  der  Gröfse  des  Krystalls 
wechselt,  so  giebt  man  nur  ihr  relatives  Verhältnis  an,  indem  man  einen 
Parameter  =  1  setzt  und  die  anderen  auf  diesen  bezieht.  Geht  eine  Fläche 
einer  Achse  parallel,  schneidet  sie  diese  also  erst  in  unendlicher  Entfernung, 
so  wird  ihr  Parameter  für  diese  Achse  oo. 

Legt  man  durch  die  drei  Achsen  in  den  acht  durch  sie  gebildeten 
Oktanten  Flächen  mit  gleichem  Parameterverhältnis,  so  erhält  man  eine 
achtflächige  Form,  deren  Gestalt  von  der  Lage  der  Achsen  zu  einander  und 
dem  Parameterverhältnis  abhängig  ist.  Stehen  die  drei  Achsen  senkrecht 
aufeinander  und  sind  die  Parameter  jeder  Fläche  untereinander  gleich,  so 
erhält  man  das  reguläre  Oktaeder,  welches  von  acht  gleichseitigen  Dreiecken 
begrenzt  ist.  Ist  bei  der  gleichen  Achsenstellung  einer  der  drei  Parameter 
der  acht  Flächen  gröfser  oder  kleiner  als  die  beiden  anderen,  so  entsteht  die 
quadratische  Pyramide  mit  acht  gleichschenkligen  Dreiecken. 

Sind  die  drei  Parameter  ungleich,  so  erhält  man,  wenn  die  drei  Achsen 
sich  rechtwinklig  schneiden,  die  rhombische  Pyramide,  wenn  eine  der  Achsen 
schief  auf  den  beiden  anderen  steht,  die  monokline  Pyramide,  bei  drei  gegen- 
einander schief  stehenden  Achsen  die  trikline  Pyramide. 

Die  vierachsigen  Krystalle  haben  drei  gleichlange,  unter  60°  sich 
schneidende  Achsen   und   eine    auf   ihnen   senkrecht  stehende   gröfsere   oder 
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kürzere  Achse ;  die  hier  entstehende  Pyramide  benitzt  zwölf  Flächen  mit  zwei  ^ie 
gleichen  und  einem  ungleichen  Parameter;  es  sind  gleichschenklige  Dreiecke. 
Man  bezeichnet  die  so  erhaltenen  Oktaeder  oder  Doppelpyramiden  ab 
die  Grundformen  der  einzelnen  Systeme.  Von  ihnen  leiten  sich  die  übrigen 
Formen  derselben  ab,  welche  bei  gleicher  Lage  der  Achsen  ein  Pa^amete^ 
Verhältnis  besitzen}  das  sich  allgemein  durch  die  Formel 

ma  :  nh  :  rc  i^i? 

ausdrücken  läfst.  Die  Koeffizienten  m,  n,  r  sind,  wie  Hauy  fand,  rationale, 
und  zwar  möglichst  einfache  Zahlen,  welche  jedoch  einerseits  =  0,  anderer- 
seits =  00  werden  können.  Es  sind  damit  eine  grofse  Zahl  geometrisch 
konstruierbarer  Formen  in  der  Natur  ausgeschlossen. 

Begrenzt  die  so  erhaltene  Krystallform  den  Baum  allseitig,  so  bezeichnet 
man  sie  als  geschlossen,  im  anderen  Falle  als  offen.  Das  reguläre  System 
hat  nur  geschlossene  Formen.  OflFene  Formen  sind  z.  B.  die  Prismen,  basi- 
schen Endflächen  oder  Pinakoide  ^) ;  erstere  entstehen ,  wenn  ein  oder  zwei 
Parameter  einer  Fläche  unendlich  werden,  letztere,  wenn  ein  Parameter 
=  0  wird. 

Die  übliche  Bezeichnung  der  Flächen  durch  Symbole,  welche  ihr  Para- 
meterverhältnis ausdrücken,  ist  zuerst  von  Chr.  S.  Weif s  angewandt  worden. 
Bei  der  von  Naumann  erdachten  symbolischen  Darstellung  der  Krystalle 
wird  die  Grundform  des  regulären  Systems,  das  Oktaeder,  mit  O,  die  Grund- 
formen der  übrigen  Systeme,  sämtlich  Pyramiden ,  mit  P  bezeichnet  und  die 
abgeleiteten  Formen  durch  Indexe,  welche  das  geänderte  Parameter  Verhältnis 
andeuten,  kenntlich  gemacht. 

Ist  also  das  reguläre  Oktaeder  mit  dem  Verhältnis  1:1:1  =  0 ,  so  ist 
z.  B.  das  Triakisoktaeder  mit  dem  Verhältnis  a:a:ma  =  mO^  das  Rhom- 
bendodekaeder mit  dem  Verhältnis  a:a:  od  a  =  oo 0 ,  das  Hexakisoktaeder 
mit  dem  Verhältnis  ma:na:a  =^  mOn,  der  Würfel  mit  dem  Verhältnis 
cc  a:  a:  CO  a  =^  ooOoo   u.  s.  f. 

215.  Symmetrieverhältnisse  der  Krystalle.  Aulser  den  Achsen 
sind,  wie  zuerst  V.  v.  Lang  nachwies,  die  Symmetrieverhältnisse  der 
Krystalle  von  hoher  Bedeutung,  zumal  dieselben  nicht  rein  geometri- 
scher Natur  sind,  sondern  auch  Beziehungen  zu  den  physikalischen 
Eigenschaften  aufweisen. 

An  den  meisten  Krystallen,  mit  Ausnahme  derjenigen  des  asym- 
metrischen Systems,  lassen  sich  eine  oder  mehrere  Ebenen  nachweisen, 
durch  welche  dieselben  in  zwei  Hälften  zerlegt  werden,  die  einander 
symmetrisch  sind  und  sich  verhalten  wie  Gegenkörper,  d.  h.  wie  Gegen- 
stand und  Spiegelbild.  Für  jede  Fläche,  Kante,  Ecke  auf  der  einen 
Seite  dieser  Symmetrieebene  ist  ein  Gegenstück  auf  der  anderen 
Seite  vorhanden;  die  von  solchen  paarigen  Elementen  eingeschlossenen 
Winkel  werden  durch  die  Symmetrieebene  halbiert. 

Wenn  man  von  einem  beliebigen  Punkte  eines  Krystalls,  z.  ß. 
einer  Ecke,  ein  Lot  auf  eine  Symmetrieebene  fällt  und  jenseits  der- 
selben um  die  gleiche  Strecke  verlängert,  so  muTs  es  auf  einen  genau 
ebenso  beschaffenen  Punkt ,  in  dem  genannten  Falle  also  auf  die 
korrespondierende    Krystallecke ,    treffen.      Diese   Normale    fuhrt,   be- 
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■aders    wenn    sie    durch    den   Achsenmittelpunkt    geht,    den   Namen 
rmmetrieachse.     Dreht  man  den  Krystall  um  diese  Achse,  so  kann 
bei  einer  Drehung  um  einen  aliquoten  Teil  von  360®  mit  sich  selbst 
L  Deckung  gebracht  werden. 

Die  Anzahl  der  vorhandenen  Symmetrieebenen  eines  Krystalls  be- 
ugt seine  Zugehörigkeit  zu  einem  der  sechs  Krystallsysteme. 

Die  Einteilung  der  Kiystalle  nach  ihrer  Symmetrie  ergiebt  dieselben 
,chs  Gruppen,  wie  die  auf  die  Achsen  gegründete  Klassifikation.  Ordnen 
ir  dieselben  nach  der  zunehmenden  Symmetrie,   so   erhalten  wir  folgende 

.eihe : 

1.  Das   asymmetrische   (trikline)   System  hat   keine  Symmetrie- 

ebene. 

2.  Das  monosymmetrische  (monokline)  Sj'stem  besitzt  eine  Sym- 

metrieebene. Orientiert  man  die  Grundform,  die  monokline  Pyra- 
mide, so,  dafs  die  auf  den  beiden  rechtwinklig  sich  schneidenden 
Achsen  schiefstehende  dritte  Achse  als  Hauptachse  senkrecht  steht, 
so  ist  die  Symmetrieebene  diejenige  Ebene,  in  welcher  die  Haupt- 
achse und  die  schief  zu  ihr  stehende  Nebenachse  (Klinodiagonale) 
liegen,  während  die  senkrecht  zu  dieser  Ebene  stehende  zweite 
Nebenachse  (Orthodiagonale)  die  zugehörige  Symmetrieachse  dar- 
stellt. 

3.  Das  rhombische  System  mit  drei  zu  einander  senkrecht  stehenden 

ungleichen  Achsen  hat  drei  Symmetrieebenen,  in  welchen  je  zwei 
Achsen  liegen,  während  jedesmal  die  dritte  Achse  die  zugehörige 
Symmetrieachse  ist. 

4.  Das  quadratische  System  mit  drei  zu  einander  senkrecht  stehen- 

den Achsen,  von  denen  zwei  gleich  und  die  dritte,  die  Haupt- 
achse, ungleich  ist,  hat  fünf  Symmetrieebenen.  Stellt  man  den 
Krystall  mit  senkrecht  gerichteter  Hauptachse  auf,  so  sind  drei 
Symmetrieebenen  durch  je  zwei  Achsen  gelegt,  während  die  zwei 
anderen  die  rechten  Winkel,  welche  die  beiden  senkrecht  stehenden 
Achsenebenen  einschliefsen,  halbieren. 

Die  Symmetrieachsen  liegen  mit  Ausnahme  einer  einzigen  in 
der  wagerechten  Syiumetrieebene.  Je  zwei  derselben  sind  gleich- 
wertig, d.  h.  sie  können  miteinander  vertauscht  werden,  ohne  dafs 
die  Ansicht  des  Krystalls  sich  ändert.  Eine  solche  Symmetrieebene, 
in  der  mehrere  gleichwertige  und  vertauschbare  Achsen  liegen, 
erzeugen  einen  höheren  Grad  von  Symmetrie;  sie  wird  daher  als 
Hauptsymmetrieebene,  die  zugehörige  Achse  als  Hauptsym- 
metrieachse oder  Hauptachse  bezeichnet. 

5.  Das  hexagonale   System,   welches   dem   quadratischen   in   vieler 

Beziehung  ähnlich  ist,  hat  drei  gleichlange,  in  einer  Ebene 
hegende,  unter  60**  sich  schneidende  Achsen  und  eine  senkrecht 
dazu  stehende  Hauptachse.  Auch  hier  ist  eine  bei  senkrechter 
Stellung  der  Hauptachse  wagerecht  liegende  Hauptsymmetrieebene 
vorhanden,  wozu  noch  sechs  dazu  senkrecht  stehende  gewöhnliche 
Symmetrieebenen  kommen ;  drei  derselben  sind  durch  die  Haupt- 
achse und  je  eine  Nebenachse  gelegt;  drei  halbieren  die  von  diesen 
Ebenen  eingeschlossenen  Winkel. 
^'  Das  reguläre  System  mit  drei  senkrecht  aufeinander  stehenden 
gleichlangen  Achsen  hat  neun  Symmetrieebenen.  Drei  derselben 
gehen  durch  je  zwei  Achsen;  sie  sind  einander  gleichartig,  während 
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Sie.    Hemigdrie. 

Neben   den   Krystallen    der  einzelnen   Systeme, 
einandergeeetzten  Symmetriegesetzen  durchaus  folgen 
vor,  welche  von  diesen  abweichen.  inBoFem  ihre  Flächen  zwar  dieselbe  Lage 
,..     ,-  aufweisen  wie  bei  ersteren  Krystallen,  aber  n 

halben  Zahl  vorhanden  sind.  Man  bezeithnet  sie  daher 
als  Halbflachner  oder  hemiedrische  Formen  im 
Gegensatze  zu  den  Krystallen  mit  voller  FläcbeimiU, 
den  Vollflächnem  oder  Holoedern '). 

Die  Halbfläohner  kQnnen  dadurch  aus  den  letz- 
teren entstanden  gedacht  werden,  dafs  ein  Teil  ia 
Flächen  dnrch  Vergröfkerung  der  benachbarten  Flänien 
verschwindet.  So  entsteht  aus  dem  regulären  Okta^öfr 
ein  von  vier  gleichseitigen  Dreiecken  begrenztes  Tctra- 
Mer.  indem  die  Fläche  o  der  Abb.  15  zum  Dreieck  aic,  die  Fläche  n 
Dreieck  bcd  auswächst,  das  gleiche  mit  den  ihnen  gegenüberliegenden 
hinteren  Flächen  gescliieht.  Je  Qachde»  die  eine  oder  die  andere  Hsltte 
der  Flächen  des  Oktaeders  durch  Vergröfserung  der  anderen  verscbwindeti 
werden  zwei  verschiedene  Tetraeder,   -|-  —  und  —  — ,  erhalten,  welche  lieh 

zu  einander  wie  Gegenstand  nnd  Spiegelbild  verhalten  und  durch  Drellimg 
nicht  zur  Deckung  gebracht  werden.  Man  bezeichnet  sie  als  enantiomorph*) 
oder  als  Gegenkörper.  Sie  ergänzen  sich  gegenseitig  zur  Form  des  Voll' 
flächners. 

In  besonderer  Häufigkeit  and  Mannigfaltigkeit  tritt  die  HemiSdrie  in 
heiagonalen  Byateme  auf.  Ana  der  hexagonalen  Pyramide  entstehen  auf  dem 
oben  bezeichneten  Wege  zwei  onantiomorphe,  von  sechs  kongruenten  Rsnlen 
begrenzte  Rhomboeder,  die  als  -|-  fi  und  —  S  bezeichnet  werden. 

Endlich  kann  eine  nochmalige  Hemiedrie  der  hemiedrischen  Formen 
eintreten,  so  dafs  blofs  der  vierte  Teil  der  Flächen  der  Grundform  ansgebildst 
erscheint.    Man  bezeichnet  dieselbe  als  Tetartcedrie  '). 

217.    Kambinationen. 

Die  Mannigfaltigkeit  der  Krystallformen ,  wie  sie  in  der  Natur  vor- 
kommen oder  künstlich  erzeugt  werden ,  beruht  nicht  blofs  auf  der  Ver- 
schiedenheit der  von  den  aechs  Achsensystemen  sich  ableitenden  Erjstall- 
formen,  sondern  vor  allem  auch  darauf,  dafs  an  einem  und  demselbeii 
Krystall  Flächen  auftreten  können ,  welche  zwei  und  mehr  einfachen  holo- 
oder  auch  hemi-  und  tetartoedrischen  Formen  des  betreffenden  Krjstdll- 
systems  angehören.  An  einer  solchen  zusammengesetzten  Form  oder  Kom- 
bination treten  die  Flächen  der  einen  Form  symmetrisch  zwischen  diejenigen 
einer  anderen  Form,  also  an  Stelle  von  Kanten  und  Ecken  deraelben  hinein. 
und  zwar  derart,  dafs  beide  Formen  miteinander  im  Gleichgewichte  M^l 
oder  eine  derselben  vorherrscht  und  so  das  Gesamtaussehen  des  KiJrpeW 
bedingt. 

Bei  einer  Kombination  von  Würfel  und  Oktaeder  werden,  wenn  der 
Würfel   vorherrscht,    die   Ecken    desselben    durch    die    Ofctaederflftchen  ab- 
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tumpft,  während  bei  vorheiTschendem  Oktaeder  das  gleiche  durch  die 
irfelflächen  geschieht. 

Offene,  d.  h.  nicht  allseitig  geschlossene  Formen,  wie  Prismen,  Pinakoide, 
nmen  blofs  in  Kombinationen  vor. 

Solche  Kombinationen  können  den  Krystallen  anderer  Systeme  unter 
iständen  sehr  ähnlich  sehen,  so  dafs  es  genauer  Messungen  bedarf,  um 
Zugehörigkeit  eines  solchen  Körpers  zum  einen  oder  anderen  Systeme 
tzustellen.  So  ist  die  durch  Kombination  mehrerer  rhombischer  Pyramiden 
;stehende  Kiystallform  des  Leucits  einem  regulären  Ikositetraeder  so  ähn- 
I,  dafs  diese  Form  danach  sogar  den  Namen  Leucitoeder  erhielt.  Ebenso 
an  der  regulär  krystallisierende  Salmiak  hexagonale  und  quadratische 
rmen  nachahmen.  Man  hat  diese  Thatsache  mit  dem  Namen  gkrystallo- 
aphische  Mimicry*  belegt,  einem  nicht  sehr  glücklich  gewählten  Aus- 
icke,  da  den  Krystallen  gerade  das  Bezeichnende  dieser  bei  Tieren  vor- 
mmenden  Erschmnung,  die  Nachahmung  zum  Zwecke  des  Schutzes,  abgeht. 

Schon  früher  ist  auf  die  Ausbildung  bestinmiter  hemiedrischer  Flächen 
Kombinationen  bei  optisch  aktiven  Körpern  hingewiesen  worden,  sowie 
rauf,  dafs  diese  Flächen  bei  den  entgegengesetzt  aktiven  Modifikationen 
antiomorph  ausgebildet  sind  (§  158,  160). 

218.    Theorie  der  Krystallstruktur. 

Die  Krystallform  ist  blofs  der  äufsere  Ausdruck  der  die  Lagerung  der 
)lekeln  innerhalb  der  Krystalle  beherrschenden  Gesetzmäfsigkeit.  In  gleicher 
eise  deuten  auch  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Krystalle,  welche  in 
rallelen  Eichtungen  gleich  sind,  auf  eine  gesetzmäfsige  Anordnung  ihrer 
3lekeln;  denn  wir  müssen  daraus  schUefsen,  dafs  letztere  in  diesen  Kich- 
Qgen  gleich  ist. 

Ersetzen  wir  in  den  Krystallen  die  durch  Zwischenräume  voneinander 
trennten  Molekeln  durch  ein  System  von  Massenpunkten,  so  können  wir 
.8  Problem  der  Krystallstruktur  zu  einem  rein  geometrischen  machen ,  wie 
es  L.  Sohncke  gezeigt  hat. 

Eine  der  oben  genannten  physikalischen  Gesetzmäfsigkeit  entsprechende 
lordnung  würde  entstehen,  wenn  man  sich  den  Krystall  in  lauter  kongruente 
3rperchen  zerlegt  denkt,  in  deren  Ecken  die  Molekeln  lägen.  Verbindet  man 
nn  eine  solche  Molekel  mit  irgend  einer  benachbarten  durch  eine  Linie,  so 
rd  diese  in  ihrer  Verlängerung  lauter  Molekeln  treffen,  welche  in  genau 
rselben  Entfernung  voneinander  liegen.  Gleiches  gilt  von  allen  mit  dieser 
nie  parallelen  Linien,  welche  in  der  gleichen  Ebene  liegen,  und  weiterhin 
Q  allen  miteinander  parallelen  Ebenen.  Wir  können  uns  also  demgemäfs 
Q  Krystall  als  aus  einer  Zahl  paralleler,  ineinander  gestellter  kongruenter 
Himgitter  bestehend  vorstellen. 

Aus  dieser  Theorie  der  Krystallstruktur  lassen  sich  die  Grundgesetze 
f  Krystallographie  und  die  Krystallsysteme  theoretisch  ableiten. 

Die  Gleichheit  der  physikalischen  Erscheinungen  in  parallelen  Rich- 
tigen ergiebt  sich  aus  ihr  ohne  weiteres.  Desgleichen  ist  die  Konstanz  der 
mtenwinkel  eine  direkte  Folgerung  aus  derselben.  Gehen  femer  die  Achsen 
rch  solche  Reihen  von  Punkten,  so  können  sie  von  den  ebenfalls  aus 
eben  Punktreüien  bestehenden  Krystallflächen  nur  wieder  in  Punkten  ge- 
initten  werden.  Da  aber  die  Punkte  auf  der  Achse  in  gleichem  Abstände 
neinander  sich  befinden,  so  müssen  die  Schnittstellen  in  rationalem  Ver- 
Itnis  zu  einander  stehen,  wie  dies  das  Gesetz  der  rationalen  Achsenschnitte 
äagt. 

Desgleichen  ergeben  sich  das  Symmetriegesetz  und  die  aus   diesem  sich 
gebenden  sechs  Krystallsysteme   als  Folgerung  aus  dieser  Anschauung  über 
-  Struktur  der  Krystalle. 
Biehringer,  Stöcbiometrie.  25 
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219.  Isomorphie.  Der  von  Hauy,  dem  Begründer  der  Kry- 
stallographie ,  aufgestellte  Satz,  dals  jedem  Körper  Yon  bestimmter 
chemischer  Beschaffenheit  auch  eine  bestimmte  Kry stallform  eigen  sei, 
zeigte  schon  damals  einige  bemerkenswerte  Ausnahmen.  Man  wuIste, 
dals  ein  und  derselbe  chemische  Stoff  in  verschiedenen  Gestalten  kry- 
stallisieren  könne,  wie  kohlensaurer  Kalk  in  den  Formen  des  Kalkspats 
und  Aragonits,  und  dals  andererseits  gewisse  Yerbindungsreihen,  so 
Vitriole,  Alaune,  trotz  ihrer  verschiedenen  chemischen  Zusammensetzung 
gleiche  Krystallform  aufweisen. 

1819  erklärte  E.  Mitscherlich  gelegentlich  der  Untersuchung 
der  phosphor-  und  arsensauren  Salze  die  Gleichheit  der  Form,  welche 
diese  zwei  Salzreihen  ungeachtet  ihrer  verschiedenen  chemischen  Zu- 
sammensetzung aufweisen,  durch  die  trotz  alledem  vorhandene  grolse 
Ähnlichkeit  der  letzteren  und  stellte  den  Satz  auf: 

Isomorph  1)    sind    solche    Körper,    welche    bei    analoger    | 
chemischer   Zusammensetzung,    d.  h.   bei   gleicher    Zahl  und    j 
Anordnung  der  Atome  in  der  Molekel,  gleiche  Krystallform 
haben. 

_  I 

Denken  wir  uns  die  Molekeln  innerhalb  der  Krystalle  regelmälsig 
angeordnet  und  die  Atome  in  diesen  ebenfalls  regelmälsig  gruppiert, 
so  wird  der  ganze  Bau  des  Krystalls  ungeändert  bleiben,  wenn  wir 
einzelne  Atome  durch  ähnliche  ersetzen. 

So  vertreten  sich  im  Kalkspat,  Magnesit,  Zinkspat,  Eisenspat,  Mangan- 
spat die  Metalle  Ca,  Mg,  Zn,  Fe,  Mn,  oline  dafs  dadurch  die  hexagonal 
rhomboedrische  Krystallform  geändert  wird.  Dasselbe  gilt  von  den  Alaunen, 
regulär  krystallisierenden  Doppelsalzen  der  allgemeinen  Formel:  i 

Me' Me'"  (S  O4) j  .  12H2O, 

worin  Me'  ein  Alkalimetall  (aufserLi)  NH4,  femer  Ag,  Tl  und  eine  organische 
Ammonium-  und  Phosphoniumbase  sein  kann,  Me'"  hingegen  durch  die  Me- 
talle AI,  Cr,  Fe,  Mn,  Ga,  In  vorgestellt  wird. 

Auch  Metalloide  können  sich  ohne  Änderung  der  Form  vertreten,  wiß 
Selen  den  Schwefel  in  den  schwefelsauren  Salzen,  den  Alaimen,  die  Halogene 
Chlor ,  Brom ,  Jod  untereinander.  Des  weiteren  kann  auch  eine  Ersetzung 
von  Metalloid  durch  Metall  erfolgen.  So  sind  die  den  schwefelsauren  Salzen 
analog  zusammengesetzten  Salze  der  Säuren  des  Chroms,  Mangans,  Eisens, 
Molybdäns  und  Wolframs  ihnen  auch  isomorph. 

Man  hat  aus  dem  Grunde  umgekehrt  aus  der  Gleichheit  der  Form  auch 
auf  Analogie  der  Zusammensetzung  geschlossen  und  diesen  Weg  zur  Er- 
mittelung der  Molekularformel  benutzt.  So  leitete  Mitscherlich  die  Formel 
des  übermangansauren  Kaliums  aus  seiner  Isomorphie  mit  dem  überchlor- 
sauren  Kalium  ab. 

Indessen   ist   bei   alledem   zu   beachten,   dafs   analog  zusammengesetzte 
Körper   nicht   auch   isomorph  sein  müssen.     So  krystallisiert  Chlorsilber  und 
Bromsilber  regulär,   Jodsilber  hexagonal,  Nickelsulfat,  NiS04.7H20,  rhoiO' 
bisch,  Kobaltsulfat,  C0SO4.7H2O,  monoklin  u.  s.  f. 
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Ferner  hat  schon  W.  H.  Wollaston  gefunden,  dafs  die  Winkel  an  den 

yrstallen  isomorpher  Stoffe  nur  innerhalb  des  regulären  Systems  gleich  sind, 

eine  Verschiedenheit  derselben  ausgeschlossen  ist,   bei  den  Krystallen  der 

•igen  Systeme  aber  Unterschiede  bis  zu  5"  aufweisen  können,  d.  h.  Unter- 

iede,  welche  oft  gröfser  sind  als  bei  nicht  isomorphen  Körpern.    So  zeigen 

oben  genannten  rhomboedrisch  krystallisierenden  Karbonate  Abweichungen 

zu  2®,  die  Phosphate  und  Arseniate  des  Kaliums  und  Ammoniums  solche 

1   4".     Isomorph   im    strengen    Sinne   des   Wortes   können    demnach   blofs 

:ulär  krystallisierende  Körper  sein,   während  man   die  übrigen   eigentlich 

p  als  homöomorph  ^)  .bezeichnen  dürfte.    Man  hat  diese  Verschiedenheit 

'  Winkel  mit  dem  verschiedenen  Baume,  welchen  die  einander  vertretenden 

3me  in  den  Molekeln  einnehmen,  zu  erklären  versucht.    H.  Kopp  wies  in 

ser  Beziehung  darauf  hin,  dafs  man  identische  Beihen  erhält,  wenn  man 

morphe  Körper  nach  der  Gröfse  ihrer  Krystallwinkel  und  der  Atomvolume 

r  einander  vertretenden  Eleniente  ordnet. 

Da  die  Gleichheit  der  Winkel  nicht  vorhanden  ist,  so  hat  man  die 
.higkeit,  in  beliebigen  Verhältnissen  mit-  und  übereinander  zu  kry- 
illisieren,  d.  h.  Mischkrystalle  zu  bilden,  als  Kennzeichen  für  die 
)morphie  zweier  Körper  angenommen. 

Während  Salze  mit  verschiedener  Kry stallform,  z.  B.  Kochsalz  und 
Ipeter,  aus  einer  gemischten  Lösung  beider  in  scharf  unterschiedenen 
trmen  auskrystallisieren ,  erhält  man  aus  Gemischen  von  Lösungen 
unorpher  Salze  einheitliche  Bjystalle,  an  deren  Aufbau  sich  beide 
Ize  in  beliebig  wechselndem  Verhältnisse  beteiligen.  Sie  fallen  dem- 
ch  unter  den  von  van't  Hoff  aufgestellten  Begriff  der  „festen 
Jsungen" ,  womit  feste  homogene  Komplexe  mehrerer  Körper  be- 
ichnet  werden ,  deren  Verhältnis ,  ähnlich  wie  bei  den  flüssigen 
)sungen,  wechseln  kann,  ohne  dafs  die  Homogenität  darunter  litte. 

Die  Mischbarkeit  ist  z.  T.  unbegrenzt,  in  vielen  Fällen  indessen, 
inlich  wie  bei  Wasser  und  Äther,  nur  bis  zu  einem  bestimmten 
•ade  vorhanden. 

Krystallisieren  zwei  Salze  von  analoger  chemischer  Beschaffenheit, 
er  verschiedener  Krystallform  und  verschiedenem  Wassergehalt  zu- 
mmen,  z.  B.  der  trikline  Kupfervitriol,  CUSO4.5H2O,  und  der  mono- 
ne  Eisenvitriol,  FeS04.7H20,  so  haben  die  Mischkrystalle,  wie 
itscherlich  zeigte.  Form  und  Wassergehalt  des  vorwiegenden  Be- 
kndteiles,  enthalten  also  die  in  freiem  Zustande  unbekannte  monokline 
rbindung  CuSO^  .  7H2O  bezw.  die  trikline  Verbindung  FeSO^  .  5H2O. 

Auch  dieses  Kennzeichen  isomorpher  Körper  hat  Ausnahmen ;  denn 
giebt  Körper,  welche,  ohne  analog  zusammengesetzt  und  isomorph 
sein,  doch  Mischkrystalle  in  veränderlichen  Verhältnissen  geben,  so 
J4CI  und  FeCl2,  FeClg,  MnClg,  NiClg,  C0CI2. 

Als  ein  weiteres  Merkmal  isomorpher  Körper  wird  die  zuerst  von 
ty-Lussac  bei  Alaunen  beobachtete  Thatsache  angeführt,  dafs  ein 
ystall   in   der    übersättigten   Lösung   einer   isomorphen   Verbindung 
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weiterwachse.  Eine  derartige  Überwachsung  findet  sich  indessen 
auch  bei  Körpern ,  welche  wohl  gleiche  Krystallf orm ,  aber  keine  che- 
mische Analogie  haben.  So  wächst  ein  rhomboedriscber  Kalkspat- 
krystall  in  der  Lösung  des  ebenfalls  rhomboedrisch  krystallisierenden 
Natronsalpeters  direkt  weiter. 

Ostwald  hat  ferner  die  Fähigkeit  krystallisierter  Körper,  eine 
übersättigte  Lösung  zur  Krystallisation  anzuregen,  als  Merkmal  der 
Isomorphie  bezeichnet,  da  diese  Eigenschaft  nach  Gernez  nicht  nur 
Krystallen  derselben  Substanz,  sondern  auch  isomorpher  Körper  zu- 
kommt. Es  sei  erwähnt,  dafs  Kalkspat  Natronsalpeterlösung  nicht  zur 
Krystallisation  bringt. 

Mischkry  stalle,  welche  aus  wechselnden  Mengen  isomorpher  Verbindungen 
bestehen,  sind  in  der  Natur  viel  weiter  verbreitet  als  die  reinen  Körper, 
welche  vielfach  überhaupt  nicht  bekannt  sind.  So  sind  Eisenspat,  FeGO„ 
Kalkspat,  CaCOs,  Magnesit,  MgCOg,  Manganspat,  MnCOg,  Zinkspat,  ZnGO„ 
selten  ganz  rein,  sondern  enthalten  meistens  wechselnde  Mengen  der  übrigen 
genannten  Karbonate,  so  dafs  sie  nur  die  Endglieder  einer  Beihe  von  tJl)e^ 
gangsformen  vorstellen.  Aus  der  früheren  Ansicht,  dafs  diese  Mischkrystalle 
durch  Ersetzung  der  Atome  innerhalb  der  Molekeln  entständen,  erklärt  sich 
die  von  J.  Nep.  v.  Fuchs  eingeführte  Bezeichnung  »vicariierende 
Bestandteile"  für  diese  einen  Teil  des  vorwaltenden  Bestandteiles  sub- 
stituierenden Elemente. 

Es  geht  aus  allen  diesen  Ausführungen  hervor,  dafs  der  Begriff 
der  Isomorphie  nicht  ganz  scharf  zu  definieren  ist 

220.  Isomorphe  Elemente.  Man  hat  die  Elemente,  welche 
isomorphe  Verbindungen  zu  bilden,  d.  h.  im  Verhältnis  ihrer  Atom- 
gewichte sich  zu  ersetzen  vermögen,  ohne  dafs  hierbei  die  Krystallform 
geändert  wird,  als  isomorphe  Elemente  bezeichnet,  wenn  sie  selbst 
auch  nicht  die  Eigenschaft  besitzen,  in  derselben  Krystallform  auf- 
zutreten. 

Schon  Mitscherlich  hat  die  EHemente  auf  Grund  dieses  Ver- 
haltens in  eine  Anzahl  von  Gruppen  zerlegt;  doch  ist  dabei  zu  beachten, 
dafs  ein  Element,  je  nach  der  Art  der  Verbindung,  welche  Isomorphie 
mit  anderen  Körpern  zeigt,  verschiedenen  solchen  Gruppen  zugehören 
kann.     Als  solche  Gruppen  seien  nach  Arzruni  genannt: 

I.    Cl,  Br,  J,  Fl  (auch  Cy)  fast  in  allen  Verbindungen;  z.  T.  Mn  in 

den  Permanganaten. 
n.    S,  Se  in  allen  Verbindungen;   z.  T.  Te,  Cr,  Mn  in  den  Salzen  vom 
Typus  H8E04. 

III.  As,   Sb,  Bi,  Te  als  Elemente;  As,   Sb,   Bi  in  allen  Verbindungen; 
z.  T.  P,  V  in  den  Salzen  ihrer  Säuren. 

IV.  K,  Na,  Cs,  Rb,  Li,  (NH^)  in  den  meisten  Verbindungen;  z.  T.  Tl, 
Ag,  letzteres  besonders  mit  Na. 

V.  Ca,  Ba,  Sr,  Pb;  Fe,  Zn,  Mn,  Mg  in  den  Karbonaten  etc.;  z.  T.  Ni, 
Co,  Cu  in  den  Sulfaten  mit  Fe;  z.  T.  Cu,  Hg  in  den  Oxydverbin- 
dungen mit  Pb;  z.  T.  Cd,  Be,  In  mit  Zn;  z.  T.  Tl  mit  Pb. 
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VI.    Fe,  AI,  Cr,  Mn  in  den  Sesquioxyden  und  ihren  Salzen. 

Vll.   Cu,  Ag  in  der  Verbindungsform  ßgO;  z.  T.  Au  mit  Ag. 

Vm.   Pt,  Ir,  Pd,  Eu,  Ob  in  ihren  Mischungen  und  meisten  Verbindungen ; 
z.  T.  Au,  Fe,  Ni;  z.  T.  Sn. 

IX.    C,  Si,  Ti,  Ir,  Th,  Sn. 

X.    Mo,  Wo;  z.  T.  Cr  in  den  Salzen  Me^CrO^. 

Die  ersten  in  jeder  Gruppe  stehenden  Elemente  zeigen  die  weitest- 
gehende Analogie ;  dann  folgen ,  durch  einen  Strichpunkt  getrennt, 
i^lemente,  welche  nur  in  einzelnen  Gruppen  von  Verbindungen  Iso- 
norphie  mit  den  erstgenannten  zeigen. 

Die  Tafel  lehrt,  data  die  Isomorphie  weniger  durch  die  Atome 
selbst  als  durch  die  Funktion,  welche  ihnen  in  einer  Verbindung  zu- 
kommt, bedingt  ist.  Das  Mangan  schliefst  sich  z.  B.  in  der  Über- 
nangansäure  der  Überchlorsäure  und  damit  den  Halogenen,  in  der 
Vlangansäure  dem  Schwefel,  in  den  Verbindungen  des  zweiwertigen 
itoms  den  zweiwertigen  alkalischen  Erden,  in  den  Verbindungen  mit 
Ireiwertigem  Atom  dem  ebenfalls  dreiwertigen  Aluminium  an. 

221.  Morphotropie.  Die  Abhängigkeit  der  Krystallform  von 
ler  chemischen  Zusammensetzung,  wie  sie  sich  in  der  Isomorphie 
iufsert,  tritt  auch  zu  Tage,  wenn  wir  Verbindungen  miteinander  ver- 
fleichen,  welche  untereinander  in  genetischem  Zusammenhange  stehen. 
\  Groth  hat  die  Änderung  der  Krystallform,  die  Morphotropie  i), 
intersucht,  welche  die  Substitution  der  Wasserstoffatome  in  organischen 
Verbindungen  mit  sich  bringt.  Es  ergab  sich,  dals  bei  den  Benzol- 
Lerivaten  die  Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  OH,  NO2,  NH2  das 
LrystaUsystem  nicht  beeinflulst  und  auch  zwei  Achsen  ziemlich  un- 
»erührt  läfst,  während  die  dritte  Achse  erheblich  geändert  wird.  Es 
filt  dies  z.  B.  für  die  Phenole,  Nitrophenole  und  Anilinderivate,  die, 
wie  das  Benzol,  rhombisch  krystallisieren.  Tritt  aber  Halogen,  Chlor 
»der  Brom  an  Stelle  von  Wasserstoff,  so  wird  das  Krystallsystem  ge- 
ändert,  und  zwar  in  ein  weniger  symmetrisches  verwandelt;  doch  be- 
lalten  dieKrystalle  noch  eine  ziemlich  ähnliche  Gestalt  und  angenähert 
gleiche  analoge  Winkel,  wie  dies  die  Befunde  beim  monoklin  krystalli- 
jierenden  Dichlor-  und  Dibrombenzol  erweisen. 

222.  Folymorphie.  Eine  grolse  Zahl  von  Körpern  besitzt,  wie 
ebenfalls  Mitscherlich  nachwies,  die  Fähigkeit,  je  nach  den  Umständen 
in  verschiedenen  nicht  aufeinander  beziehbaren  Formen  des  gleichen 
Systems  oder  verschiedener  Systeme  zu  krystallisieren.  Man  bezeichnet 
sie,  je  nach  der  Zahl  dieser  Formen,  als  dimorph,  trimorph,  im 
allgemeinen  polymorph,  zu  deutsch  zwei-,  drei-  oder  vielgestaltig, 
die  Formen  selbst,  in  denen  sie  auftreten,  untereinander  als  hetero- 
morph. 


^)  fxoqq)ri^  Form;  T(>o7i?J,  Änderung,  Wechsel. 


390  Voii  ^en  festen  Körpern. 

Dimorph  sind  kohlensaurer  Kalk,  der  als  Aragonit  rhombisch,  als  Kalk- 
spat hexagonal-rhomboedrisch  krystallisiert,  oder  Kieselerde,  welche  als  Quarz 
hexagonal,  als  Tridymit  triklin  ist;  trimorph  ist  das  Titandioxyd,  das  als 
Butil  und  Anatas  quadratische  Kry stalle  bildet  mit  verschieden  langen 
Hauptachsen,  welche  nicht  in  rationalem  Verhältnisse  stehen,  wälirend  es  als 
Brookit  rhombische  Formen  zeigt.  Auch  Elemente  können  Polymorphie  auf- 
weisen; doch  wird  sie  hier  gewöhnlich  nach  dem  Vorgange  von  Berzelius 
als  Allotropie  bezeichnet.  So  krystallisiert  natürlicher  oder  aus  Schwefel- 
kohlenstoflF  sich  abscheidender  Schwefel  in  rhombischen  Pyramiden ,  der  ge- 
schmolzene Schwefel  in  monoklinen  Nadeln  oder  Prismen.  Kohlenstoff  ist 
als  Diamant  regulär,  als  Graphit  hexagonal. 

Doch  hat  Pasteur  nachgewiesen,  dafs  die  Krystallwinkel  solcher  poly- 
morpher Formen  nur  wenig  voneinander  abweichen  können,  also  in  gewisser 
Beziehung  zu  stehen  scheinen.  So  sind  die  triklinen  Formen  des  Tridymits 
zuerst  für  hexagonal  gehalten  worden. 

Die  Verschiedenheit  polymorpher  Körper  erstreckt  sich  auch  auf 
die  physikalischen  Eigenschaften,  in  erster  Linie  natürlich  auf  die, 
welche,  wie  das  optische  Verhalten,  durch  das  Krystallsystem  bestimmt 
werden,  dann  aber  auch  auf  die  anderen  Merkmale,  die  Härte,  das 
specifische  Gewicht,  Leitungsvermögen  für  Elektricität ,  die  Spaltbar- 
keit etc.  Auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigen  sich  Unterschiede. 
So  löst  sich  Tridymit  in  Kalilauge,  Quarz  nicht;  Graphit  wird  durch 
Oxydationsmittel  in  Graphitsäure  verwandelt,  während  Diamant  durch 
sie  nicht  angegriffen  wird  u.  dergl.  m. 

223.    Isodimorphie. 

Einzelne  Verbindungen  sind  dimorph  und  in  beiden  dimorphen  Modi- 
fikationen zugleich  isomorph,  also  isodimorph. 

Ein  Beispiel  von  Isodimorphie  sind  CuaS   und  Ag^S.     CugS   findet  sich 
rhombisch   krystallisiert  als  Kupferglanz   und   kann   in   regulären  Oktaedern 
durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer  und  Schwefel  erhalten  werden.   AgjS 
krystallisiert  regulär  (Silberglanz)   und   rhombisch  (Akanthit),    isomorph  mit 
Kupferglanz.      Die    Isodimorphie    beweisen    zwei   Mischformen,    der   regulär 
oktaedrisch   kry stallisier ende  Jalpait  mit  vorherrschendem  AggS,   der  rhom- 
bisch krystallisierende,  dem  Kupferglanz  und  Akanthit  isomorphe  Süberkupfer- 
glanz   mit  vorwaltendem  Cu^S,   so   dafs   also   die   im  Überschufs  vorhandene 
Verbindung  die  Krystallform  bestimmt.    Die  früher  angenommene  Isodimorpliie 
von  Antimonoxyd,  Sb4  06,  und  Arsenoxyd,  AS4O6,  hat  sich  durch  neuere  Unter- 
suchungen nicht  bestätigt.     Beide  krystalhsieren  zwar  regulär  in  isomorphen 
Formen,  aber  die  zweite  Form  ist  bei  AS4  Og  monoklin,  für  Sb4  Og  rhombisch- 

In  vielen  Fällen  ist  nur  der  eine  von  zwei  isodhjiorphen  Körpern  wirk- 
lich als  dimorph  bekannt,  während  die  Dimorphie  des  anderen  blofs  aus 
Mischkrystallen  erschlossen  werden  kann. 

So  krystallisieren  BaCOg  (Witherit),  SrCOg  (Strontianit),  PbCOg  (Weifs- 
bleierz) rhombisch,  hingegen  MgCOg  (Magnesit),  FeCOg  (Spateisenstein). 
MnCOg  (Manganspat),  C0CO3  (Kobaltspat),  ZnCOg  (Zinkspat)  hexagonal. 
CaCOg  krystallisiert  sowohl  rhombisch  (Aragonit)  wie  hexagonal  (Kalkspat), 
während  die  Dimorphie  der  anderen  Karbonate  nur  in  Mischkrystallen  sich 
nachweisen  läfst.  So  zwingt  der  vorherrschende  Kalkspat  im  Neotyp  dem 
BaCOa,  im  Strontianocalcit  dem  SrCOg,  im  Plumbocalcit  dem  PbCO«  die 
hexagonale  Krystallform  auf,  während  umgekehrt  im  Iglesiasit  mit  vorwal- 
tendem PbCOg  das  beigemischte  ZnCOg  rhombische  Form  zeigt. 
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224.  Bildung  polymorpher  Formen.  Unter  den  Bedingungen, 
welche  ihre  Entstehung  begünstigen,  ist  in  erster  Reihe  die  Temperatur 
zu  nennen.  Bei  einer  ganzen  Anzahl  von  Körpern  entsteht  innerhalb 
bestimmter  Temperaturgrenzen  blols  die  eine  Modifikation,  die  dann 
durch  Erhöhung  bezw.  Erniedrigung  der  Temperatur  in  die  andere 
übergeführt  werden  kann.  Die  Temperatur,  bei  der  dieser  Übergang 
stattfindet,  bezeichnet  man  als  Umwandlungstemperatur;  sie  be- 
wegt sich  der  Trägheit  zufolge,  womit  bei  festen  Körpern  solche 
Änderungen  eintreten,  in  engeren  oder  weiteren  Grenzen. 

So  krystallisiert  Schwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  rhombischen  Formen,  wie  sie  auch  in  der  Natur  vorkommen, 
dagegen  aus  Lösungsmitteln  oberhalb  91®,  wie  aus  siedendem  Terpentin  oder 
aus  der  in  ein  Glasrohr  eingeschlossenen  Schwefelkohlenstoff lösung ,  oder 
endlich  aus  dem  Schmelzflusse  in  monoklinen  Prismen  oder  Nadeln.  Letztere 
werden  beim  Liegen,  rascher  durch  Erschütterung  trübe  und  zerfallen  in 
lauter  kleine  rhombische  Krystalle,  die  beim  Schmelzen  wieder  die  mono- 
kline  Modifikation  geben.  Aragonit  zerfällt  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen 
in  ein  grobes  krystallinisches  Pulver  von  Kalkspat.  Quecksilberjodid  kry- 
stallisiert bei  niederer  Temperatur  in  roten,  quadratischen  Prismen,  die  ober- 
halb 50**  in  gelbe,  rhombische  Prismen  übergehen;  letztere  werden  durch 
Erschütterung,  Druck,  Beibung  wieder  zur  roten  Modifikation.  Jodsilber 
krystallisiert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hexagonal  und  geht  bei  146®  in 
die  reguläre  Form  über. 

Ebenso  scheidet  sich  aus  kohlensäurehaltigem  Wasser  das  Calciumkar- 
bonat  nach  G.  Kose  u.  A.  in  der  Kälte  in  Eonn  von  kleinen  Kalkspat- 
krystallen  ab,  während  in  der  Siedehitze  wesentlich  Aragonitkrystalle  ent- 
stehen. 

Der  Übergang  der  bei  höherer  Temperatur  gebildeten  Modifikation  in 
die  bei  niedrigerer  Temperatur  beständige  Form  findet  unter  Wärmeabgabe 
statt,  wonach  also  beim  umgekehrten  Vorgange  Wärme  aufgenommen  werden 
mufs.  Sie  beträgt  für  das  Gramm  Schwefel  nach  Mitscherlich  2270  kal., 
für  das  Grammatom  also  72640  kal.,  ferner  für  die  Grammmolekel  Jodsilber 
1600  kal.,  Jodquecksilber  3000  kal. 

Stark  verbreitet  ist  die  Polymorphie  unter  den  organischen  Körpern, 
die  vielfach,  je  nach  den  Krystallisationsbedingungen,  verschiedene  Gestalten 
anzunehmen  vermögen.  Es  kann  dabei  der  schon  oben  erwähnte  Fall  vor- 
kommen, dafs  eine  der  so  entstehenden  Modifikationen  beim  Liegen  oder  bei 
Berührung  mit  einem  Krystall  der  anderen  Form  freiwillig  und  unter  Wärme- 
entwickelung in  letztere  übergeht,  wie  dies  z.  B.  Zincke  beim  Benzophenon 
beobachtet  hat.  Man  bezeichnet  die  beständige  als  st'abile,  die  unbe- 
ständigere als  labile  Form. 

Dafs  geringe  Beimengungen  in  der  Lösung,  sogenannte  Lösungsgenosseu, 
die  Ausbildung  polymorplier  Formen  begünstigen,  ist  schon  früher  erwähnt 
worden  (§  213). 

225.  Anwendung  des  Isomorphismus  zur  Bestimmung  der 
Atomgewichte.  Der  Isomorphismus  wurde  sofort  nach  seiner  Ent- 
deckung von  Berzelius  als  ein  wichtiges  Hülfsmittel  zur  Ermittelung 
der  Atomgewichte  erkannt.  Wenn  isomorphe  Körper  in  ihren  Molekeln 
eine  gleiche  Zahl  von  Atomen  in  analoger  Bindung  enthalten,  ein  Atom 
eines  Elementes  also  durch  dasjenige  eines  anderen  Elementes  ersetzt 
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werden  kann,  so  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  eines  EUementes  als 
diejenige  Gewichtsmenge ,  welche  in  einer  isomorphen  Verbindung  das 
bekannte  Atomgewicht  eines  Elementes  ersetzt. 

So  ist  z.  B.  das  Atomgewicht  des  Aluminiums  zuerst  auf  Grund  der 
Isomorphie  seiner  Verbindungen  mit  denen  des  Eisenoxyds  bestimmt  worden. 
Aluminiumoxyd  hat  53,4  Proz.  AI  und  46,6  Proz.  O.  Da  nun  das  isomorphe 
Eisenoxyd  auf  zwei  Atome  Eisen  drei  Atome  =  3  X  16  Gew.-Tle.  Sauerstoff 
enthält,  so  mufs  das  Aluminiumoxyd  eine  analoge  Zusammensetzung,  also 
48  Gew. -Tle.  O  in  der  Molekel  haben.  Die  damit  verbundene  Menge  AI  ist 
nach  der  Proportion: 

46,6  :  53,4  =  48  :  o? ;    woraus  x  =  54,6  Gew.-Tle.  AI, 

welche  in  Analogie  mit  Fe^Og  das   Gewicht  zweier  Atome   vorstellt.     Das 
Atomgewicht  de*  Aluminiums  ist  also  27,3. 

Die  Isomorphie  des  Vanadinits ,  3  Pbg  (V  04)2  .  Pb  Cl, ,  mit  Apatit, 
3  Gag  (P  04)2  .  CaFlg,  Pyromorphit,  3  PbgCPOjg  .  PbClg,  und  Mimetesit, 
3  Pb8(As04)2  .  PbClj,  bewog  Boscoe,  die  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dungen einer  erneuten  Prüfung  zu  unterziehen,  welche  eine  analoge  Zu- 
sammensetzung der  vier  Mineralien  ergab,  und  daraus  das  Atomgewicht  des 
Vanadiums  neu  zu  bestimmen,  wobei  sich  dasselbe  dem  aus  der  Dampfdichte 
des  Chlorids  ermittelten  Werte  gleich  ergab.  Ebenso  hat  Marignac  aus  der 
Isomorphie  von  Fluorverbindungen  des  Niobs  und  Tantals  mit  denjenigen 
des  Titans,  Zinns,  Wolframs  für  die  Oxyde  derselben  die  Formeln  NbjOj  und 
TagOs  festgestellt  und  daraus  die  Atomgewichte  beider  Elemente  bestimmt. 

Die  ausschlielslich  auf  Isomorphieverhältnisse  gegründeten  Atom- 
gewichte sind  indessen  aus  verschiedenen  Ursachen  nicht  ganz  einwands- 
frei,  weshalb  die  Isomorphie  nur  in  Verbindung  mit  anderen  Methoden 
für  die  Bestimmung  der  Atomgewichte  heranzuziehen  ist.  Einmal  ist 
der  Begriff  der  Isomorphie  selbst  nicht  ganz  scharf.  Dann  giebt  es 
eine  Anzahl  von  Verbindungen,  in  denen  die  oben  geforderte  Ver- 
tretung von  Atom  durch  Atom  und  damit  die  Gleichheit  der  Atomzahl 
nicht  vorhanden  ist. 

Letzteres  ist  immer  dann  der  Fall,  wenn  ein  zusammengesetztes  Eadikal 
anstelle  eines  einfachen  Atoms  tritt.  So  krystallisierenK2SO4und(NH4)2S04 
in  rhombischen  Krystallen ,  welche  isomorph  sind ,  wiewohl  das  eine  sieben, 
das  andere  zehn  Atome  in  der  Molekel  enthält;  ebenso  sind  KCl  und  KCN 
isomorph.  Hier  giebt  also  eine  ähnliche  Gruppierung  der  Atome  den  Aus- 
schlag. Auch  in  anderen  Fällen  findet  Vertretung  eines  einfachen  Atoms 
durch  mehrere  andere  Atome  statt.  So  sind  mangansaures  Bary um,  BaMn04, 
und  Natriumsulfat,  Na2S04,  isomorph.  Ferner  hat  Marignac  gefunden, 
dafs  in  einer  Anzahl  von  Doppelfluoriden  je  ein  Atom  des  einwertigen  Fluors 
durch  ein  zweiwertiges  Sauerstoflfatom  ohne  Änderung  der  Krystallform  er- 
setzt sein  kann.  So  sind  isomorph  die  monoklin  krystallisierenden  Körper 
CuSiFl6.4H20;  CuTiFlg .  4H2O;  CuNbEl^O  .  4HjO;  CuWFl^Oj  .  4H2O  u.s.f. 

226.    Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Krystalle.    Die 

in  der  äulseren  Form  der  Krystalle  hervortretenden  geometrischen 
Symmetrieverhältnisse  sind  auch  für  die  physikalischen  Eigenschaften, 
soweit  sie  durch  die  Richtung  beeinflulst  werden,  matsgehend,  so  dals 
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wir  die  Symmetrie  eines  Krystalls  aus  seinem  physikalischen  Verhalten 
erschlietsen  können. 

Die  Einteilung  der  Krystalle  nach  ihren  Symmetrieverhältnissen 
ist  demnach  in  dem  ganzen  Verhalten  derselben  begründet,  während 
die  Einteilung  nach  der  Zahl  und  Art  der  Achsen  ein  mehr  äutser- 
liches,  künstliches  System  vorstellt. 

Wir  können  nach  Sohncke  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
Krystalle  in  zwei  Gruppen  einteilen.  Die  erste  umfalst  solche  Merk- 
male, weiche  in  krystallographisch  übereinstimmender  Richtung  gleich 
sind,  so  dafs  hier  jede  krystallographische  Symmetrieebene  zugleich 
eine  physikalische  vorstellt;  es  sind  dies  vornehmlich  Eigenschaften  der 
Eohäsion,  Spaltbarkeit,  Härte,  Elasticität.  Die  zweite  Gruppe  umfalst 
solche  Eigenschaften,  bei  denen  Gleichheit  auch  in  anderen  Richtungen 
auftreten  kann.  Hier  ist  nicht  jede  physikalische  zugleich  eine  geo- 
metrische Symmetrieebene;  die  physikalische  Symmetrie  geht  in  dem 
Falle  weiter  als  die  krystallographische.  Dahin  gehören  die  thermischen, 
optischen,  magnetischen  Eigenschaften. 

227.  Eigensohaften  der  Kohäsion.  1.  Spaltbarkeit.  Die 
gegenseitige  Anziehung,  die  Kohäsion  der  Molekeln  ist  in  den  Kry- 
stalle n  nach  bestimmten  Richtungen  geringer  als  nach  anderen.  Sie 
lassen  sich  daher  nach  Ebenen,  die  zu  jenen  Richtungen  geringster 
Kohäsion  senkrecht  liegen,  mehr  oder  minder  leicht  spalten.  Diese 
Spaltebenen  laufen  stets  solchen  Krystallflächen  parallel,  welche  an 
dem  Krystall  selbst  vorhanden  sind  oder  nach  den  Kxystallgesetzen 
vorkommen  können,  so  dafs  sie  wie  diese  bezeichnet  werden. 

Ist  an  einem  Krystalle  eine  solche  einer  Kry  stallfläche  parallele  Spalt- 
fläche vorhanden,  so  findet  sich  eisi  derartiges  Minimum  der  Kohäsion  auch 
in  der  Richtung  aller  gleichwertigen  Flächen  der  entsprechenden  Krystall- 
f  orm,  wenn  auch  in  sehr  verschiedenem  Mafse  der  Vollkommenheit.  In  noch 
viel  höherem  Grade  gilt  letzteres  für  die  Öpaltharkeit  nach  der  Richtung 
verschiedener  Krystallflächen. 

Die  Spaltungsflächen  sind  für  eine  Mineralspecies  immer  die  gleichen, 
mag  ihre  Krystallgestalt  auch  mehr  oder  minder  stark  variieren;  sie  stellen 
darum  ein  wichtiges  Kennzeichen  der  Mineralien  dar.  Bei  Überwachsungen 
gehen  die  Spaltflächen  einfach  durch  die  verschiedenen  übereinander  ge- 
lagerten Schichten  der  isomorphen  Stoffe  hindurch. 

Eine  andere,  auf  Ungleichheit  der  Kohäsion  in  verschiedener  Richtung 
beruhende  Erscheinung  sind  die  inneren  Trennungsflächen,  welche  entstehen, 
wenn  man  die  Krystalle  in  einer  krystallographisch  bestimmten  Richtung 
prefst.  Da  längs  dieser  Flächen  die  Teilchen  des  Krystalls  am  leichtesten 
gegeneinander  verschoben  werden,  bezeichnet  sie  Reusch  als  Gleitflächen; 
sie  sind  mit  den  Spaltflächen  nicht  identisch. 

Setzt  man  ferner  auf  eine  Kiystall-  oder  Spaltfläche  einen  Kömer,  d.  h. 
einen  stumpfen  Stahlkegel ,  senkrecht  auf  und  führt  gegen  diesen  einen 
leichten  Schlag,  so  entstehen  von  der  getrofienen  Stelle  aus  kurze  Sprünge, 
welche  meist  mit  den  Gleitflächen,  aber  auch  mit  Spaltflächen  überein- 
stimmen.    Die    dadurch    entstehenden    eigentümlichen  Figuren    wurden   von 
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Rausch  als  Schlagfiguren  bezeichnet.     Sie  bilden  neben  den  Gleitflächen 
oft  ein  wichtiges  Kennzeichen  der  Mineralien. 

2.  Härte.  Die  Verschiedenheit  der  Kohäsionsverhältnisse  inner- 
halb derKrystalle  äulsert  sich  auch  darin,  dals  die  Härte  auf  krystallo- 
graphisch  ungleichwertigen  Flächen  eines  Krystalls  und  selbst  auf  einer 
Fläche,  je  nach  der  Richtung,  in  der  sie  geritzt  wird,  wechseln  kann. 

Diese  Verschiedenheit  steht ,  wie  insonderheit  Untersuchungen  von 
Exner  ergeben  haben,  im  Kausalnexus  mit  der  Spaltbarkeit,  was  schon 
daraus  hervorgeht,  dafs  sich  Härteunterschiede  blofs  an  solchen •  Krystallen 
zeigen,  die  auch  spaltbar  sind.  Da  die  Spaltbarkeit  ja  eine  geringere  Kohäsion 
anzeigt,  so  werden  die  Krystallflächen,  welche  den  Spaltungsrichtungen  parallel 
laufen,  eine  kleinere  Härte  aufweisen  als  die  senkrecht  zu  diesen  stehenden 
Flächen.  Ferner  wird  eine  Fläche,  welche  in  einer  Spaltungsebene  Uegt, 
nach  allen  Richtungen  gleiche  Härte  aufweisen ;  eine  Fläche  hingegen,  welche 
zu  einer  Spaltungsebene  senkrecht  steht,  wird  parallel  zur  Spaltung  die  ge- 
ringste, senkrecht  zu  ihr  die  gröfste  Härte  besitzen.  Wird  endlich  eine 
Kry  stall  fläche  von  einer  Spaltungsfläche  schief  geschnitten,  so  kann  selbst  auf 
der  gleichen  Linie  ein  Unterschied  auftreten,  je  nachdem  der  ritzende  Körper 
in  der  Eichtung,  in  welcher  die  Spaltebene  in  den  Krystall  hineingeht,  geritzt 
wird  oder  in  der  umgekehrten  Richtung. 

3.  Ätzfiguren.  Die  ungleiche  Kohäsion  der  Krystalle  in  ver- 
schiedener Richtung  tritt  auch  in  dem  Verhalten  der  einzelnen  Flächen 
gegenüber  dem  Eingriff  lösender  oder  ätzender  Agentien  hervor.  Es 
entstehen  hierbei  mikroskopisch  kleine,  regelmälsig  gestaltete  Ver- 
tiefungen, welche  auf  derselben  Krystallfläche  einander  in  der  Form 
ähnlich  und  parallel  gestellt,  ferner  auf  gleichwertigen  Flächen  einander 
gleich,  auf  nicht  gleichwertigen  Flächen  verschieden  sind.  Sie  richten 
sich  in  ihrer  Lage  und  Gestalt  nach  den  Symmetrieverhältnissen  des 
betreffenden  Krystalls  und  sind  daher  ein  wichtiges  Hülfsmittel  zur 
Erkennung  derselben.  Die  Art  ihrer  Ausbildung  ist  aber  .vom  an- 
gewandten Atzmittel  abhängig ,  je  nachdem  dieses  den  einen  oder 
anderen  Bestandteil  des  Minerals  angreift. 

4.  Elasticität.  Während  das  Gewicht,  welches  nötig  ist,  ein 
Stäbchen  von  1  qmm  Querschnitt  auf  die  doppelte  Länge  auszudehnen, 
für  amorphe  Stoffe  konstant  ist,  ist  es  bei  Krystallen  abhängig  von 
der  Richtung,  in  welcher  das  Stäbchen  aus  denselben  herausgeschnitten 
V7urde;  es  ist  für  krystallographisch  gleichwertige  Richtungen  gleich, 
für  ungleichwertige  verschieden. 

228.  Ausdehnung  der  Krystalle  beim  Erwärmen.  Während 
die  bisher  betrachteten  Eigenschaften  der  Krystalle  nur  in  krystallo- 
graphisch gleichen  Richtungen  gleich  sind,  sind  die  nun  zu  besprechen- 
den Merkmale  nicht  durchgehends  auf  diese  beschränkt. 

Doch  nehmen  in  dieser  Hinsicht  die  regulär  krystallisierenden 
Körper  eine  Sonderstellung  ein,  insofern  sie,  wie  die  amorphen  Stoffe, 
auch  hier  Gleichheit  nach  allen  Richtungen  aufweisen  können.  Dies 
gilt  z.  B.  für  die  Ausdehnung  beim  Erwärmen. 
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Nach  den  d\irch  Fizeau  bestätigten  Untersuchungen  Mitscherlichs 
zeigen  die  Krystalle  des  regulären  Systems  in  der  Richtung  der  drei  Achsen 
gleichmäfsige  Ausdehnung,  während  sie  bei  den  Krystallen  der  übrigen 
Systeme  in  der  Richtung  der  verschiedenen  Achsen  ungleich  ist.  Dadurch 
werden  zwar  die  Kanten winkel  geändert,  so  dafs  sich  die  Krystalle  im 
geometrischen  Sinne  nicht  ähnlich  bleiben;  aber  das  Krystallsystem  wird 
davon  nicht  modifiziert.  Bei  den  Krystallen  des  quadratischen  und  hexa- 
gonalen  Systems  ist  die  Ausdehnung  in  der  Richtung  der  Nebenachsen  gleich, 
in  derjenigen  der  Hauptachse  ungleich,  bei  den  Krystallen  der  übrigen 
Systeme,  die  keine  wirkliche  Hauptachse  haben,  nach  den  drei  Richtungen 
verschieden. 

Mit  diesen  Ausdehnungsverhältnissen  stimmt  das  Vermögen,  die  Wärme 
zu  leiten,  sehr  gut  überein,  insofern  auch  dieses  in  der  Richtung  verschieden- 
artiger Achsen  ungleich  ist. 

229.    Optisohe  Eigensohaften  der  Krystalle^). 

Die  Krystalle  des  regulären  Systems  haben,  wie  früher  (§  151)  erwähnt, 
die  Eigenschaft,  einen  auffallenden  Lichtstrahl,  gleich  den  amorphen  oder 
flüssigen  Körpern,  einfach  zu  brechen.  In  ihnen  ist  die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit des  Lichtes  und  demgemäfs  auch  die  Elasticität  des  sie  ver- 
mittelnden Äthers  in  den  Richtungen  der  drei  Hauptachsen  gleich.  Die  an 
einem  Punkte  erregten  Lichtwellen  pflanzen  sich  von  ihm  aus  radiär,  also  in 
Form  von  Kugelschalen,  fort,  so  dafs  in  einem  gewissen  Zeitpunkte  alle  auf 
einer  Kugeloberfläche  liegenden  Punkte  sich  im  gleichen  Bewegungszustande 
befinden.  Diese,  das  Licht  einfach  brechenden  Körper  bezeichnet  man  als 
isotrop. 

Bei  den  Krystallen  der  anderen  Sj^steme  wird  der  einfallende  Lichtstrahl 
gewöhnlich  nicht  blofs  gebrochen,  sondern  zugleich  in  zwei  Strahlen  zerlegt, 
welche  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  durch  den  Krystall  hindurchlaufen 
und  daher  verschieden  gebrochen  werden.  Die  Krystalle  zeigen  also  nach 
ungleichen  Richtungen  ungleiche  Eigenschaften;  sie  sind  anisotrop  oder 
heterotrop.  Besonders  stark  ist  die  Doppelbrechung  und  Trennung  beider 
Strahlen  beim  isländischen  „Doppelspat",  an  dem  die  Erscheinung  zum  ersten- 
mal 1669  von  E.  Bartholin  beobachtet  wurde. 

Bei  den  anisotropen  Krystallen  macht  sich  aber  ein  weiterer  Unter- 
schied geltend,  je  nachdem  dieselben  eine  krystallographische  Hauptachse 
besitzen,  also  dem  quadratischen  oder  hexagonalen  Systeme  zugehören,  oder 
drei  ungleichwertige  Achsen  aufweisen. 

Das  Verhalten  der  beiden  Strahlen  im  quadratischen  und  hexagonalen 
Systeme  wird  durch  folgende  Gesetze  geregelt: 

Bestimmt  man  die  Brechungsexponenten  der  beiden  gebrochenen  Strahlen, 
welche  aus  einem  in  verschiedener  Richtung  auf  den  Krystall  auftreffenden 
Lichtbündel  entstehen,  soergiebt  sich,  dafs  der  eine  derselben  demSnellius- 
schen  Brechungsgesetze  folgt.  Bartholin  bezeichnet  ihn  daher  als  den 
ordentlichen  oder  gewöhnlichen  Strahl.  Der  andere  Strahl  hat  einen 
veränderlichen  Brechungsexponenten  je  nach  der  Richtung,  in  welcher  er 
den  Krystall  durchläuft,  und  bleibt  auch  nicht  immer  in  der  durch  den  ein- 
fallenden Strahl  und  das  Einfallslot  gelegten  Ebene.  Man  bezeichnet  diesen 
als  den  aufserordentlichen  Strahl;  seine  Gesetze  sind  1678  vonHuygens 
gegeben  worden.  Der  Unterschied  zwischen  beiden  Brechungsexponenten 
ist  am  gröfsten,  wenn  der  aufserordentliche  Strahl  senkrecht  zur  Hauptachse 
durch  den  Krystall  hindurchgeht;  er  verringert  sich  mit  dem  Winkel,  welchen 
er  mit  der  Hauptachse  bildet,  und  wird  schliefslich,  wenn  der  Strahl  in  der 

^)  Siehe  auch  Brechungsvermögen  und  Drehvermögen  (§  146  ff.). 
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Bichtung  der  Hauptachse  einfällt,  für  beide  Strahlen  gleiche     In  der  letzteren 
Richtung  findet  also  blofs  einfache  Brechung  statt. 

Demzufolge  haben  die  Krystalle  des  quadratischen  und  hexagonalen 
Systems  eine  Richtung ,  in  welcher  ein  einfallender  Strahl  nur  einfache 
Brechung  erleidet.  Man  bezeichnet  diese  der  Hauptachse  parallele  Bichtung 
als  die  optische  Achse,  die  Krystalle  selbst  als  optisch  einachsig,  und  jede 
durch  diese  Achse  gelegte  Ebene  als  optischen  Hauptschnitt.  Für  eine  be- 
liebige Kiystallfläche,  auf  welche  das  Licht  auftrifft,  ist  der  optische  Haupt- 
schnitt eine  Ebene,  welche  auf  ihr  lotrecht  steht  und  der  Achse  parallel 
läuft.  Von  den  zu  dieser  Gruppe  gehörenden  Stoffen,  von  denen  z.  B.  Quarz, 
Kalkspat,  Natronsalpeter,  Turmalin  (Schörl),  die  sämtlich  hexagonal  krystalli- 
sieren,  genannt  seien,  hat  der  letztere  aufserdem  die  Eigenschaft,  beide 
Strahlen  in  verschiedenem  Mafse  zu  absorbieren  und  nur  dem  aufserordent- 
lichen  Strahle  den  Durchgang  zu  gestatten  (S.  275). 

Zur  Erklärung  der  Doppelbrechung  nimmt  Fresnel  an,  dafs  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des  Lichtes  und  demzufolge  die  Elasticität  des  sie 
vermittelnden  Äthers  nicht  nur  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Krystalle, 
sondern  auch  in  diesen  selbst  nach  der  Richtung  verschieden  ist.  Sie  ist  in 
allen  Richtungen  senkrecht  zur  Hauptachse,  also  parallel  den  Nebenachsen, 
gleich,  in  den  Richtungen  parallel  der  Hauptachse  aber  entweder  gröiser 
oder  kleiner,  während  in  den  zwischenliegenden  Richtungen  ein  allmählicher 
Übergang  zwischen  beiden  stattfindet. 

Fällt  nun  ein  Lichtbündel,  dessen  nach  allen  Richtungen  stattfindende 
Schwingungen  in  zwei  senkrecht  aufeinander  stehenden  Ebenen  vereinigt 
seien,  auf  eine  Krystallfläche  auf,  so  wird  die  eine  Hälfte  der  Schwingungen 
in  der  Richtung  der  durch  die  Einfallsrichtung  und  die  optische  Achse  des 
Krystalles  gelegten  Ebene,  also  in  einem  optischen  Hauptschnitte,  die  andere 
aber  senkrecht  zu  letzterer  stattfinden.  Beide  Schwingungsrichtungen  werden 
durch  die  Elasticität  des  lichtleitenden  Äthers  in  verschiedener  Weise  be- 
einflufst,  so  dafs  das  einfallende  Lichtbündel  in  zwei  senkrecht  aufeinander 
schwingende,  polarisierte  Strahlen  zerlegt  wird. 

Da,  wie  erwähnt,  die  Elasticität  senkrecht  zur  Achse  nach  allen  Seiten  hin 
gleich  ist,  so  wird  der  senkrecht  zur  Ebene  des  Hauptschnittes  schwingende  Teil 
des  Lichtbündels  sich  nach  allen  Richtungen  hin  mit  der  gleichen  Geschwindig- 
keit fortpflanzen  wie  in  den  isotropen  Körpern  und  demnach  auch  dem 
Snellius sehen  Gesetze  gehorchen.  Der  zweite  in  der  Ebene  des  Haupt- 
schnittes und  der  optischen  Achse  schwingende  Teil  wird  aber  je  nach  der 
Richtung  des  einfallenden  Strahles  verschiedene  Winkel  mit  der  optischen 
Achse  bilden  und  demzufolge  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  sich  fort- 
pflanzen, also  auch  verschieden  gebrochen  werden.  Der  Unterschied  in  der 
Geschwindigkeit  beider  Strahlen  wird  am  gröfsten  sein,  wenn  der  in  der 
Ebene  des  Hauptschnittes  schwingende  Strahl  rechtwinklig  zur  optischen  Achse 
durch  den  Krystall  durchtritt,  und  um  so  mehr  abnehmen,  je  mehr  er  sich 
der  Richtung  der  optischen  Achse  nähert,  bis  er  endlich  in  dieser  die  gleiche 
Elasticität  vorfindet  wie  der  ordentliche  Strahl,  so  dafs  beide  gleichmäfsig 
durch  den  Krystall  hindurchwandern  und  nur  einfache  Brechung  eintritt. 

Die  Wellenfläche  des  ordentlichen  Strahles  ist,  wie  bei  isotropen  Mitteln, 
eine  Kugelschale,  während  diejenige  des  aufserordentlichen  Strahles  ein  Rota- 
tionsellipsoid darstellt. 

Ist  die  Geschwindigkeit  des  ordentlichen  Strahles  kleiner  als  die  des 
aufserordentlichen,  so  wird  er  stärker,  im  entgegengesetzten  Falle  weniger 
gebrochen  als  der  aufserordentüche  Strahl ;  Kj*ystalle  der  ersteren  Art  werden 
als  einachsig  negativ,  solche  der  letzteren  Art  als  einachsig  positiv 
bezeichnet.  Einachsig  positiv  sind  Zirkon,  Eis,  Bergkrystall,  einachsig  negativ 
Kalkspat,  Turmalin,  Natronsalpeter. 
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Verwickelter  ist  die  Erscheinung  bei  den  Krystallen  ohne  Hauptachse, 
also  den  Krystallen  des  rhombischen,  monoklinen,  triklinen  Systems.  Hier 
wird  im  allgemeinen  ein  einfallender  Strahl  ebenfalls  in  zwei  senkrecht  auf- 
einander schwingende  Strahlen  zerlegt,  die  mit  ungleicher  Geschwindigkeit 
durch  den  Krystall  hindurchwandem.  Im  Unterschiede  von  den  einachsigen 
Krystallen  haben  aber  beide,  je  nach  der  Bichtung  des  einfallenden  Licht- 
strahles, verschiedenen  Brechungsindex,  so  dafs  sie  beide  dem  Snelliusschen 
Brechungsgesetze  nicht  folgen. 

Die  Kry  stalle  der  genannten  Systeme  besitzen  femer  zwei  Bichtungen, 
in  welchen  beide  WeUensysteme  des  einfallenden  Lichtstrahls  mit  gleicher 
Geschwindigkeit  fortschreiten,  also  keine  Zerlegung  erfahren.  Die  Krystalle 
haben  also  zwei  optische  Achsen ;  sie  sind  zweiachsig.  Die  Strahlen,  welche 
in  den  optischen  Achsen  den  Krystall  durchlaufen,  werden  beim  Austritt  in 
ein  Strahlenbüschel  von  der  Form  eines  Kegelmantels  ausgebreitet,  so  dafs 
man  statt  eines  leuchtenden  Punktes  einen  leuchtenden  Bing  erhält  (konische 
Befraktion). 

In  den  optisch  zweiachsigen  Krystallen  ist  die  Elasticität  nicht,  wie  bei  den 
einachsigen  Krystallen,  in  zwei,  sondern  in  drei  senkrecht  zu  einander  stehen- 
den Richtungen  ungleich.  Dieselben  stehen  bei  rhombischen  und  monoklinen 
Krystallen  in  bestimmter  Beziehung  zu  den  Krystallachsen ,  während  im 
triklinen  System  eine  solche  nicht  besteht. 

Hinsichtlich  der  Beziehung  zwischen  den  Brechungskoeffizienten  und 
der  chemischen  Zusammensetzung  der  Körper  sei  auf  den  Satz  von  Dufet 
hingewiesen,  dafs  bei  isomorphen  Gemischen  die  Brechungskoeffizienten  mit 
zunehmendem  Gehalt  an  dem  stärker  brechenden  Gemengteile  regelmäfsig 
wachsen  und  umgekehrt,  hier  also  eine  additive  Eigenschaft  vorstellen. 

230.  Verhalten  isotroper  und  anisotroper  Krystalle  im 
polarisierten  Iiichte. 

Bringt  man  eine  aus  einfach  brechender  isotroper  Substanz,  z.  B.  aus 
einem  regulären  Krystall,  geschnittene  Platte  zwischen  den  polarisierenden 
und  analysierenden  Nicol  (S.  274),  so  wu*d  dadurch  die  Helligkeit  bezw* 
Dunkelheit  des  Gesichtsfeldes  nicht  verändert,  da  in  der  Platte  die  Elasticität 
des  Äthers  nach  allen  Richtungen  gleich  ist  und  darum  die  Schwingungs- 
richtung des  polarisierten  Lichtstrahles  nicht  beeinflufst  wird. 

Bringt  man  dagegen  eine  Platte  eines  doppeltbrechenden  Krystalls 
zwischen  die  gekreuzten  Nicols ,  so  erscheint  dieselbe  hell  oder  farbig  auf 
dem  dunklen  Grunde.  In  diesem  Falle  wird  nämlich  der  vom  Polarisator 
kommende  polarisierte  Lichtstrahl  beim  Durchtritte  durch  das  doppeltbrechende 
Mittel  wiederum  in  zwei  neue  senkrecht  aufeinander  polarisierte  Lichtstrahlen 
zerlegt,  welche  nicht  merklich  verschiedene  Bichtung,  aber  verschiedene 
Geschwindigkeit  haben  und  daher  aus  der  Platte  mit  einem  gewissen  Gang- 
unterschiede  austreten.  Von  letzteren  können  durch  den  analysierenden 
Kicol  blofs  diejenigen  Schwingungen  hindurchgehen,  welche  der  Polarisations- 
ebene desselben  parallel  liegen;  sie  werden  dabei  infolge  jenes  Gangunter- 
schiedes miteinander  interferieren,  indem  alle  Wellen,  welche  um  ein  Un- 
gerades einer  halben  Wellenlänge  voneinander  verschieden  sind,  sich  aufheben 
Und  die  übrig  bleibenden  sich  zu  einer  Mischfarbe  vereinigen  (chroma- 
tische  Polarisation). 

Besondere  Erscheinungen  treten  ein,  wenn  man  statt  des  parallelen 
liichtes  ein  konvergierendes  Lichtbündel  anwendet,  wie  es  durch  eine  kon- 
vexe Linse  erzeugt  wird.  Untersucht  man  darin  eine  senkrecht  zur  Achse 
geschliffene  Platte  eines  einachsigen  Krystalls,  so  werden  die  die  Platte 
senkrecht   treffenden  Strahlen    einfach   gebrochen,    alle   schräg   auffallenden 
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Strahlen  doppelt  gebrochen  und  in  zwei  senkrecht  zu  einander  schwingende 
Strahlen  zerlegt,  welche  verschiedene  Strecken  mit  verschiedener  GeBchwindig- 
keit  zurücklegen  und  dabei  zugleich  einen  Gangunterschied  erleiden.  Die 
Doppelbrechung  wird  um  so  stärker,  der  Gangunt^rschied  um  so  gröüer  aus- 
fallen, je  schräger  die  Strahlen  auftreften,  aber  für  alle  Strahlen  in  gleicher 
Entfernung  von  der  optischen  Achae  gleich  sein.  Wir  erhalten  so  ein  System 
von  Kreisen  (Abb.  16),  auf  welchen  sieh  <lie  auetretenden  Strablen  gleicb 
verhalten,  also  auch  in  gleicherweise  sich  durch  Interferenz  TerBtarken  oder 
aufheben ,  d.  h.  bei  monochromatischeni  Licht  ab- 
wechselnd helle  und  dunkle,  bei  zusammengesetztem 
Licht  farbige  Binge.  welche  je  nach  der  Stellung  der 
Nicols  komplementär  gefärbt  sind.  Das  RingSTstem 
ist  bei  gekreuzl-en  Nicols  von  einem  schwarzen  Kreuze 
durchzogen,  dessen  Balken  den  beiden  Bcbwingungi- 
richtungen  des  Polarisators  und  Analysator«  parallel 
sind.  Es  entsteht  dadurch,  dafs  die  vom  Folarisator 
kommenden  Strahlen,  welche  in  der  BichCung  des 
einen  Balkens  und  senkrecht  zur  Bichtung  des  an- 
deren Balkens  schwingen ,  voin  Analysator,  dessen 
Polarisation sebene  auf  derjenigen  des  Polarisators  senkrecht  steht,  ansgelüictit 
werden.  Bei  parallel  gestellten  Micols  erscheint  daher  das  Kreaz  weils, 
während  die  Ringe  die  Komplementärfarben  aufweisen. 

Dreht  man  die  Platte,  so  wird  das  Bild  nicht  geändert,  da  die  Eliuti- 
cität  des  Äthers  um  die  Hauptachse  gleichmäTsig  verteilt  ist. 

Schleift  man  aus  einem  optisch  zweiachsigen  Körper,  z.  B.  Zucker,  eins 
Platte  senkrecht  zur  optischen  Achse,  so  erhält  man  im  konvergenten  polari- 
sierten Licht  ein  ähnliches  System  farbiger  Binge  wie  bei  einachsigen  Ery 
stallen;  aber  diese  Ringe  sind  oval  und  von  einem  einfachen,  nach  aofsen 
breiter  werdenden  Streifen  durchzogen,  der  je  nach  der  Stellung  der  fJiooli 
dunkel  oder  hell  erscheint 
Führt  man  den  Sohcitt 
durch  den  Krystall  senk- 
recht zur  Mittellinie  (Bi- 
sektrix), welche  den  Winkel 
halbiert,  den  die  bei- 
den optischen  Achsen  ein- 
scbliefseu,  so  erhält  man 
die  beide  Achsen  umgeben- 
den Bingaysteme  gleichzei' 
tig.  Man  beobachtet  dann 
zwei  Systeme  ovaler  Binge, 
welche  nach  aufsen  zu  eigentümlichen  krummen ,  als  Lemniskaten  be- 
zeichneten Iiinien  verschmelzen.  Durch  beide  Ringe  zieht  sich  der  oben  ge- 
nannte, bei  gekreuzten  Nicols  dunkle  Balken,  während  beide  durch  einen 
dunklen  Zwischenraum  getrennt  sind ,  so  dafs  also  auch  hier  ein  schwarzes 
Kreuz  entsteht  (Abb.  17).  Dreht  man  aber  die  Krystall  platte,  so  dafs  ihre 
Achsenebene  in  der  Mitte  zwischen  den  Schwingungsebenen  beider  Micola 
steht,  so  geht  das  Kreuz  in  zwei  hyperbohsche  schwarze  Büschel  über,  welche 
durch  die  Achsenpunkte  gehen  (Abb.  18). 

Diese  Eingsysteme  geben  also  ein  Mittel  an  die  Hand,  zweiachsige  und 
einachsige  Krystalle  zu  unterscheiden. 

Indessen  mufs  bemerkt  werden,  dafs  die  Krystalle  gewisser  Stoffe  nicht 
das  optische  Verhalten  zeigen ,  das  ihnen  ihrer  Form  nach  zukommen  sollte 
So  ist  Doppelbrechung  und  Polarisation  bei  regulär  krystallisierenden  Mine- 
ralien  sehr   verbreitet;   desgleichen   können    an   einachsigen   Ktystallen   von 
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Turmalin  u.  a.  Verhältnisse  beobachtet  werden,  die  an  zweiachsige  Krystalle 
erinnernd  Man  hat  diese  Anomalien  aus  Spannungen,  welche  beim  Wachs- 
tum der  Krystalle  erzeugt  werden,  erklärt,  weil  einachsige  Kiystalle  durch 
einseitigen  Druck  vorübergehend  zweiachsig  werden  können  und  auch  Glas, 
welches  durch  Druck  und  Zug,  oder  durch  Erhitzen  und  rasches  Abkühlen 
J?^/     in  einen  Spannungsgrad  versetzt  ist,  Doppelbrechung  zeigt. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dafs  die  Brechungskoeffizienten  durch  die  Er- 
höhung der  Temperatur  verändert  werden  können. 

Oirkularpolarisation.  Wie  bereits  früher  (§  152)  erwähnt,  unter- 
scheidet sich  eine  senkrechte  zur  Hauptachse  geschliffene  Platte  von  Berg- 
krystall  von  allen  anderen  einachsigen  Krystallen  dadurch,  dafs  sie  im  pola- 
jj  risiei*ten  Lichte,  je  nach  der  parallelen  und  gekreuzten  Stellung  des  Nicols, 
nicht  hell  und  dunkel  erscheint,  sondern  im  allgemeinen  farbig.  Die  Farbe 
ändert  sich ,  wenn  man  den  Analysator  dreht ,  und  zwar,  bei  gewissen  Berg- 
krystallen  in  der  Reihenfolge  der  Spektralfarben,  bei  anderen  im  umge- 
kehrten Sinne. 

Wendet  man  einfaches  Licht  an,  so  erscheint  das  Gesichtsfeld  bei  zwei 
entgegengesetzten  Stellungen  des  Analysators  völlig  dunkel,  während  mitten 
zwischen  beiden  Lagen  das  Maximum  der  Helligkeit  auftritt.  Die  Stellungen 
des  Analysators,  bei  denen  gröfste  Dunkelheit  und  Helligkeit  beobachtet  wird, 
sind  aber  nicht  dieselben  wie  ohne  Quarzplatte,  sondern  gegen  die  letzteren 
Um  einen  Winkel  verschoben,  der  mit  der  Dicke  der  Platte  zunimmt;  er  ist 
ferner  abhängig  von  der  Art  des  angewandten  einfachen  Lichtes. 

Daraus   ergiebt    sich,    dafs    die   Schwingungsrichtung   der  polarisierten 
l«ichtstrahlen  beim  Durchgange  durch  den  Quarz  gedreht  worden  ist.     Stellt 
^3aa.n  die  Nicols  auf  Dunkel  ein ,  so  muss  bei  Anwendung  einer  1  mm  dicken 
I^lsttte  der  Analysator  für   rotes   Licht   um  19®,    für  violettes  Licht  um  41*' 
8"ecireht  werden,   bis  wieder  Dunkelheit  eintritt.     Die  Drehung  ist  also   um 
so    stärker,  je   gröfser  die  Brechbarkeit   der  Strahlen   ist.     Wendet  man    zu- 
sammengesetztes Licht   an,   so  wird   bei   einer  Drehung  des  Analysators  um 
^  ö**  nur  Bot  ausgelöscht,  während  sich  die  übrigen  Farben  zur  Komplementär- 
f ^.T*be  vereinigen,  u.  s.  f. 

Zur  Erklärung  der  Oirkularpolarisation  nimmt  Fresnel  an,  dafs  der 
^'^  die  Quarzplatte  eintretende  polarisierte  Lichtstrahl  in  zwei  entgegengesetzt 
E^^^larisierte  Lichtstrahlen  zerlegt  wird,  in  denen  aber  die  Ätherteilchen  sich 
^"^^^cht  wie  sonst  senkrecht  zur  Fortpflanzungsrichtung,  sondern  kreisförmig 
^*x>n  dieselbe  herumbewegen.  Indem  immer  das  folgende  die  Bewegung  etwas 
^X>äter  beginnt,  schreitet  der  Strahl  nicht  wie  sonst  in  einer  Wellenlinie, 
^c>ndern  in  einer  Schraubenlinie  vorwärts;  er  ist  nicht  linear,  sondern  cir- 
^"Olar  polarisiert. 

Bewegen  sich    nun    die    beiden    entgegengesetzt   cirkular   polarisierten 

^tiahlen  durch  die  Platte  mit  gleicher  Geschwindigkeit  vorwärts,   so  werden 

^ich   beim  Austritte   beide   Komponenten  in  ihrer   Wirkung    aufheben    und 

"Nieder  zu  einem  einfachen  geradlinig  polarisierten  Lichtstrahl  vereinen,  welcher 

^  der  Eichtung  des  in  die  Platte  eingedrungenen  Strahles  schwingen  würde. 

^ehen   sie   aber  mit   verschiedener   Geschwindigkeit  hindurch,    so    wird   die 

Schwingungsebene  des  austretenden  Strahles  gegen  diejenige  des  eintretenden 

Strahles  etwas  verschoben  sein  und  zwar  nach  rechts  oder  links,  je  nachdem 

der  rechts-  oder  links-kreisförmig  polarisierte  Strahl  im  Kry  stall  die  gröfsere 

Geschwindigkeit  hat  und   früher    auf    die    aufserhalb    der   Platte    gelegenen 

Atherteilchen  übergeht.     Je    dicker  die  Platte  ist,   um  so  mehr  wird   dieser 

Unterschied  und  demzufolge  die  Ablenkung  des  austretenden  Strahls  wachsen, 

80  dafs  es  einer  immer   gröfseren  Drehung  des  Analysators  bedarf,   bis  seine 

Schwingungsebene  wieder  mit  derjenigen  des  Lichtstrahls  zusammenfällt. 
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Die  Erscheinung  der  Oirkularpolarisation  ist  nur  wenigen  regulären 
oder  optisch  einachsigen  Krystallen  eigen ,  dem  Bergkrystall ,  Natronsalpeter, 
chlor-  und  bromsauren,  femer  überjodsauren  Natrium,  Schlippe  sehen 
Salz  (Nag 8b 84  .  9H,0),  schwefelsauren  Strychnin,  Zinnober,  BenziL  Sie 
steht  im  Zusammenhange  mit  der  Kry stallform ,  insofern  an  den  E^rystaUoi 
häufig  einseitig  gelagerte  hemi-  bezw.  tetartoedrische  Flächen  auftreten, 
welche  z.  B.  beim  rechtsdrehenden  Quarz  rechts,  beim  linksdrehenden  Quarz 
links  liegen.  Man  kann  also  schon  aus  dem  Aussehen  dieser  enantio- 
morphen,  Gregenstand  und  Spiegelbild  darstellenden  Kry  stalle  die  Drehrichtang 
erkennen. 

Im  gelösten  und  geschmolzenen  Zustande  verlieren  die  genannten  Körper 
dies  Vermögen,  so  dafs  also  die  Eigenschaft  an  eine  bestimmte  Anordnung 
der  Molekeln  innerhalb  der  Krystalle  gebunden  zu  sein  scheint. 

Umgekehrt  werden  voraussichtlich  jene  Körper,  welche  schon  im  ge- 
lösten Zustande  Oirkularpolarisation  besitzen  (§  152),  diese  Eigenschaft  anch 
im  krystallisierten  Zustande  haben,  da  ja  dieselbe  den  Molekeln  selbst 
eigen  ist.  Thatsächlich  ist  dies  auch  beim  aktiven  Amylaminalaun  und 
anderen  regulären  oder  einachsigen  Krystallen  beobachtet  worden.  Viele 
hierher  gehörigen  Körper  bilden  aber  zweiachsige  Krystalle,  bei  denen  die 
Erscheinung  nicht  zu  Tage  tritt. 

Dagegen  zeigen  diese  Körper,  wie  zuerst  Pasteur  fand,  die  eben  ge- 
nannte mit  der  optischen  Aktivität  zusammenhängende  einseitige  Hemiedrie 
bezw.  Tetartoedrie,  wie  dies  z.B.  bei  den  beiden  optisch  aktiven  Weinsäuren 
und  ihrien  Salzen  der  Fall  ist.  Beide  drehen  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtstrahls  gleich  weit,  aber  in  entgegengesetzter  Bichtung  und  geben 
Krystalle,  welche,  wenn  aus  rechtsdrehender  Lösung  entstanden,  Eechts- 
hemiedrie,  wenn  aus  linksdrehender  Lösung  gebüdet,  Linkshemiedrie  auf- 
weisen ,  also  enantiomorph  sind.  Die  aus  ihrer  Vermischung  entstehende  in- 
aktive Traubensäure  zeigt  diese  hemiedrischen  Flächen  nicht.  Nur  das 
Natriumammoniumsalz  krystallisiert  mit  solchen  in  zwei  enantiomorphen 
Formen,  die  sich  bei  näherer  Prüfung  als  die  Krystalle  der  Salze  beider 
aktiven  Weinsäuren  erweisen  (§  160). 

Indessen  sind  auch  Ausnahmen  von  dieser  Eegel  bekannt.  Es  giebt 
Körper,  wie  das  ameisensaure  Baryum,  die  Nitrate  von  Baryum,  Strontium, 
Blei  nach  Baumhauer  und  L.  Wulff,  welche  solche  enantiomorphe  Kry- 
stalle bilden,  ohne  die  Polarisationsebene  zu  drehen,  und  andererseits  Verbin- 
dungen, welche  optisch  aktiv  sind,  ohne  hemiedrische  Flächen  aufzuweisen; 
in  solchen  Fällen  kann  man  die  Hemiedrie  indessen  an  den  Atzfiguren  nach- 
weisen. 

281.     Flüssige    Krystalle.     Einige    organische   Körper    stehen, 

K  Untersuchungen  von  0.  Lehmann,  R.  Schenck,  in  der  Mitte 

then  Krystallen  und  Flüssigkeiten,  so   dafs  man  sie  ihren  Eigen- 

ien  nach  ehensogut  als  flüssige  Krystalle,  wie  als  doppelbrechende 

Ogkeiten  bezeichnen  könnte.   Bekannt  sind  bis  jetzt  das  benzoesaure 

esteryl,  das  p-Azoxyaniso],  p-AzoxyphenetoL    Sie  sind  bei  gewöhn- 

r  Temperatur  fest  und  werden  bei  einer  bestimmten  Temperatur 

4^«     Die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  sind  trübe,  benetzen  die  Wand 

noYollständig ;    sie    formen    sich    in   Flüssigkeiten    yon    gleichem 

nfischem  Gewicht  zu  kugelförmigen  Tropfen.     Sie  zeigen  Doppel- 

ihimg  und  zwischen  gekreuzten  Nicols  ein  schwarzes  Kreuz.    Dieses 

fcere  Verhalten    ist   charakteristisch    für  Sphärokrystalle ,   kugelige 
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KrystaUaggregate  yon  radiärfaseriger  Struktur,  zu  denen  als  bekannteste 
die  Starkekörner  gehören.  Sie  vereinigen  also  in  sich  Eigenschaften 
flüssiger  und  krystallisierter  Körper.  Erwärmt  man  diese  flüssigen 
Krystalle  weiter,  so  gehen  sie  bei  einer  bestimmten  Temperatur  in 
klare,  einfach  brechende  Flüssigkeiten  über,  wobei,  wie  sonst  beim 
Schmelzen  fester  Körper,  Wärme  absorbiert  wird  und  eine  plötzliche 
Änderung  des  Volums  und  fast  aller  sonstigen  physikalischen  Eigen- 
schaften auftritt.  Die  Temperatur,  bei  welcher  diese  zweite  Umwand- 
lung eintritt,  ist  als  die  eigentliche  Schmelztemperatur  dieser  Körper 
anzusehen. 

Auch  das  Ölsäure  Kalium  zeigt  ähnliche  Verhältnisse. 

232.  Speoifisohe  Wärme  der  festen  Körper.  Gleiche  Ge- 
wichtsmengen der  verschiedenen  festen  Körper  bedürfen  ungleicher 
Wärmemengen,  um  auf  die  gleiche  Temperatur  erwärmt  zu  werden. 
So  beträgt  dieselbe  für  1^  Temperaturerhöhung  bei  lg  Blei  0,031  kal., 
bei  Kupfer  0,095  kal.,  bei  Aluminium  0,214  kal.  Die  Methoden  zur 
Bestimmung  derselben  sind  bereits  früher  (§   144)  behandelt  worden. 

Die  specifische  Wärme  nimmt  mit  der  Temperatur  zu,  besonders 
stark  bei  Kohlenstoff,  Silicium,  Bor  (§  234),  auch  Beryllium. 

1  g  Scilmiedeeiaen  von  0°  braucht  z.  B.  nach  Weinhold  zur  Er- 
vrärmung  auf 


kal. 
....  1,06 
....  1,60 
....  2,13 
....  2,67 
....  3,21 
....  4,29 
....  5,38 
100 10,94 


Grad 
10  . 
15    . 

20  . 
25  . 
30  . 
40  . 
50    . 


Grad  kal. 

150 16,70 

200 22,67 

250 28,87 

300 35,31 

350 42,02 

400 49,01 

450 56,30 

500 63,90 


Grad  kal. 

600 80,10 

700 97,75 

800 116,90 

900 137,95 

1000 160,76 

1100 185,55 

1200 212,45 


Bei  Platin  beträgt  die  mittlere  specifische  Wärme  für  1®  Temperatur,- 
«rhöhung  nach  Pouillet  zwischen  0  und  100®  0,0335  kal.,  zwischen  0  und 
1200®  0,0382  kal. 

Am  gröfsten  sind  die  Unterschiede  beim  Diamanten,  wo  sich  die  Werte 
bei  0®,  100®,  200®  nahe  wie  1  :  2  :  3  verhalten. 

Auch  die  specifische  Wärme  der  allotropen  Modifikationen  eines  und 
desselben  Elementes  ist  ungleich.  Sie  beträgt  z.  B.  bei  Diamant  nach  Beg- 
nault  zwischen  8  und  98®  im  Mittel  0,147  kal.,  für  Graphit  0,202  kal. 
Doch  wird  der  Unterschied  um  so  kleiner,  je  höher  die  Temperatur  steigt, 
und  verschwindet  bei  Botglut  fast  ganz. 

Sie  ist  ferner  verschieden  für  denselben  Körper  in  seinen  verschiedenen 
Aggregatzuständen.  Besonders  auffallend  ist  der  Unterschied  beim  Wasser, 
das  im  festen  Zustande,  als  Eis,  eine  specifische  Wärme  =  0,48,  als  flüssiges 
Wasser  eine  solche  =  1,0,  als  Dampf  bei  konstantem  Volum  eine  solche 
=  0,37  besitzt.  Bei  einzelnen  Elementen  ist  die  beobachtete  oder  aus  festen 
Verbindungen  berechnete  specifische  Wärme  gerade  doppelt  so  "grofs  als  im 
gasförmigen  Zustande,  so  bei  Stickstoff,  Chlor,  Brom,  Quecksilber. 
Biehringer,  Stöchiometrie.  26 
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238.  Die  speoifisohe  Wärme  fester  Körper  lälst  sich  znr 
Messung  hoher  Temperaturen  benutzen.  Zu  dem  Ende  bringt 
man  in  den  Raum,  dessen  Temperatur  gemessen  werden  soll,  m 
Metallstück  Ton  bekanntem  Gewichte  und  bekannter  specifischer  Wärme, 
Platin  oder  schmiedeeiserne  Kugeln,  nimmt  sie  nach  einiger  Zeit  heraus, 
führt  sie  in  ein  Kalorimeter  ein  und  bestimmt  die  Temperaturzunahme 
des  Wassers. 

Da  die  Wärmemenge,  welche  das  Kalorimeter  aufnimmt,  der  von 
der  Kugel  beim  Ablöschen  abgegebenen  Wärmemenge  gleich  ist,  so 
lälst  sich  daraus  die  ursprüngliche  Temperatur  derselben  berechnen. 

Aufgabe  234:  Ein  Kalorimeter  hat,  wenn  man  die  Wärmekapazität 
seiner  Metallteile  auf  diejenige  des  Wassers  umrechnet,  gefällt  einen  Wasser- 
wert  =  1050  g.  Das  Thermometer  zeigt  vor  dem  Einbringen  der  glühenden 
Eisenkugel  16°,  und  steigt  nach  dem  Einführen  derselben  bis  auf  28®.  Das 
Gewicht  der  Kugel  ist  85  g.  Welche  ist  die  Temperatur  des  Ofens,  in  dem 
die  Kugel  gelegen  hatte? 

Auflösung:  Die  Wärmemenge,  welche  die  Kugel  abgegeben  und 
das  Wasser  aufgenommen  hat,  beträgt: 

1050  X  (28  —  16)  =  12  600  kal. 

Da  die  Kugel  85  g  wiegt,  so  würde  1  g  Eisen,  wenn  es  um  ebensoviel  Grade 
abgekühlt  würde,  nach  der  Proportion: 

85 :  12 600  =  l:x;     woraus   x  =  148,2  kal. 

abgeben.  Da  das  Eisen  im  Kalorimeter  28°  warm  bleibt,  so  kommt  dazu 
noch  die  Wärmemenge,  welche  es  beim  Erwärmen  von  0°  auf  28°  aufnehmen 
würde.  Diese  ist  aus  der  Tabelle  auf  S.  401  zu  berechnen.  Für  20°  sind 
dazu  2,13  kal.  nötig,  die  Wärmemenge  zum  weiteren  Erhitzen  um  8°  ist 
durch  Interpolation  zu  ermitteln.  Bei  20°  nimmt  Eisen  2,13  kal.,  bei  30*^ 
3,21  kal.  auf;  die  Differenz  beträgt  1,08  kal.  für  10°,  daher  0,108  kal.  für  1*^ 
und  8  X  0,108  =  0,864  kal.  für  8°.  Die  Wärmemenge,  welche  1  g  Eisen 
beim  Erwärmen  von  0°  auf  28°  aufnimmt  bezw.  beim  Abkühlen  abgiebt, 
ist  also  2,13  +  0,864  =  2,99  kal.,  die  gesamte,  von  1  g  erhitztem  Eisen  bei 
der  Abkühlung  auf  0°  abgegebene  Wärmemenge  148,2  -|-  2,99  =  151,2  kal. 
Damit  1  g  Eisen  diese  Wärmemenge  abgeben  kann,  mufs  es  nach  der  Tabelle 
zwischen  900  und  1000°  warm  gewesen  sein. 

Will  man  die  Temperatur  mit  noch  gröfserer  Annäherung  berechnen, 
so  würde  dies  durch  Interpolation  in  folgender  Art  zu  geschehen  hal)en. 
Der  Unterschied  der  Wärmekapazität  des  Eisens  bei  900  und  1000°  beträgt 
22,81  kal.  für  100°,  also  0,228  kal.  für  1°.  Die  Wärmemenge,  welche  die 
glühende  Eisenkugel  enthielt,  ist  um  160,76  —  151,2  =:  9,56  kal.  kleiner  als 
für  1000°,  was  9,56/0,228  =  41,93  oder  rund  42°  entspricht.  Die  Temperatur 
der  Kugel  war  also : 

1000  —  42  =  958°. 

Selbstverständlich  kann  dieser  Wert  auf  volle  Genauigkeit  keinen  An- 
spruch machen. 

234.  Atom-  und  Molekularwärme.  Das  Gesetz  von  Du- 
long  und  Petit.  Bezieht  man  die  specifischen  Wärmen  nicht  auf 
die  Gewichtseinheit,  sondern  auf  das  in  Gramm  ausgedrückte  Atom- 
gewicht der  Elemente,  so  findet  man,   dals  sie  für  alle  im  festen 
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Aggregatzustande  befindlichen  Elemente  nahezu  gleich  ist, 
nämlich  für  einen  Grad  ungefähr  =  6,4  Grammkalorien  beträgt. 

Da  die  durch  die  Atomgewichtszahlen  ausgedrückten  Gewichts- 
mengen der  Elemente  gleichviel  Atome  enthalten,  so  kann  man  obige 
Thatsache  auch  in  den  Satz  fassen : 

Die  Atomwärmen  der  Elemente  im  starren  Zustande  sind 
einander  gleich. 

Die  leichteren  Atome  müssen  also  das,  was  ihnen  an  Masse  fehlt, 
durch  grölsere  Geschwindigkeit  ersetzen.  Das  Gesetz  ist  indessen  nicht 
streng;  der  Wert  6,4  stellt  nur  einen  Mittelwert  dar. 

Ist  z.B.  die  specifische Wärme  für  lg  Eisen  0,114 Granmikalorien,  so  ist 
sie  für  56  g(l  At.)  =  56  X  0,114  =  6,38  Grammkalorien.  Lithium,  das  Metall 
mit  dem  kleinsten  Atomgewicht  7,03,  hat  eine  specifische  Wärme  =  0,9408 
Grammkalorien,  daher  eine  Atom  wärme  =  7,03  X  0,9408  =  6,8;  Uran,  das 
Element  mit  dem  höchsten  Atomgewicht  239,5  und  der  specifischen  Wärme 
0,0277,  eine  Atomwärme  =  239,5  X  0,0277  =  6,6. 

In  Anbetracht  der  letztgenannten  beiden  Beispiele,  dafs  Elemente  von 
80  verschiedenem  Atomgewichte,  wie  Lithium  und  Uran,  doch  durch  Multi- 
plikation mit  der  specifischen  Wärme  angenähert  die  gleiche  Zahl  liefern, 
dürften  kleinere  Abweichungen  von  dem  Mittelwerte  um  so  weniger  in  Be- 
tracht kommen,  als  Fehler  bei  der  Bestimmung  der  specifischen  Wärmen 
nicht  zu  umgehen  sind ,  und  letztere  aufserdem  noch  zum  Teil  von  der 
Temperatur  abhängen. 

Das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  ist  ein  sehr  wertvolles  Hülfs- 
mittel  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte,  wofür  es  auch  schon  von 
beiden  Forschern  benutzt  wurde,  bezw.  zur  Prüfung  der  auf  anderen 
Wegen  erhaltenen  Werte.  Bezeichnet  man  das  Atomgewicht  eines 
Elementes  mit  ?l,  seine  specifische  Wärme  mit  c,  so  ist: 

?l.c=6,4     und     ?l  =  6,4/c. 

Man  findet  also  angenähert  das  Atomgewicht  eines  Elementes,  wenn 
man  die  Zahl  6,4  durch  seine  specifische  Wärme  teilt.  Die  chemische 
Analyse  giebt  nur  die  Yerbindungsgewichte  der  Elemente  (§  18  u.  21), 
welche ,  wie  früher  erwähnt ,  den  Atomgewichten  gleich  sind  oder  ein- 
fache Bruchteile  dieser  vorstellen.  Das  Atomgewicht  wird  daher  dem 
Verbindungsgewicht  gleich  oder  ein  einfaches  Vielfache  desselben  sein. 
Da  es  sich  im  letzteren  Falle  nur  um  ziemlich  weit  auseinander  liegende 
Werte  handeln  kann,  so  wird  man  diejenige  Zahl,  welche  dem  Quotienten 
6,4 /c  am  nächsten  liegt,  als  das  Atomgewicht  des  betreffenden  Ele- 
mentes anzusprechen  haben.  Die  so  erhaltenen  Atomgewichte  stimmen 
mit  den  aus  der  Dampfdichte  der  Verbindungen  oder  auf  anderem 
Wege  erhaltenen  Werten  überein. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Zinks  ergiebt  sich  aus  der  Analyse  seiner 
Verbindungen  zu  32,7;  das  Atomgewicht  kann  diesem  gleich  oder  ein  ein- 
faches Vielfache  sein.    Die  specifische  Wärme  des  Zinks  ist  0,094,  das  Atom- 
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gewicht   danach   6,4/0,094  =  68  ,    welcher  Wert  der  Zahl  2  X  32.7  =  61 
am  nächsten  steht.     Das  Atomgewicht  des  Zinks  ist  also  65,4. 

Die  specifischen  Wärmen  von  Yerbindungen  bestimmte  zuerst  18         ßj 


F.  Neumann.     Er  fand,  dafs  bei  chemisch  analogen  Stoffen  die  sp 
fischen  Wärmen  molekularer  Mengen,  d.  h.  die  Molekularwärmen,  ^sm,ii 
nähernd  gleich  sind.      So  ist  nach  Kopp  die   specifische  Wärme  ^Ftr 
Kochsalz  0,213,  die  Molekularwärme 

0,213  X  58,5  =  12,4, 

für  Chlorkalium  0,171,  die  Molekularwärme  daher: 

0,171   X  74,6  =  12,75. 

H.  Kopp  stellte  dann  1864  den  Satz  auf,  dals  die  Molekular- 
wärme fester  Verbindungen  gleich  der  Summe  der  Atom- 
wärmen der  sie  zusammensetzenden  Elemente  sei,  so  dafs 
also  die  Molekular  wärme  eine  rein  additive  Eigenschaft  vorstellt. 

Nehmen  wir  die  obige  Zahl  6,4  für  die  Atomwärme  an,  so  würde  die 
Molekularwärme  einer  Verbindung  von  n  Atomen  =  n  X  6,4  sein.  Speiskobalt, 
OoAsg,  hätte  danach  z.  B.  eine  Molekularwärme  von  3.6,4  =  19|2,  welche 
mit  der  von  Kopp  gefundenen  Zahl  genau  übereinstimmt. 

Man    kann    auf    dem   Wege    umgekehrt    die   Atom  wärmen    auch 
solcher  Elemente  finden,  welche,   wie  die  Gase,  im  starren  Zustande 
nicht  wohl  untersucht  werden  können,  indem  man  von  den  Molekular-  - 
wärmen  ihrer  Verbindungen   die  Atom  wärmen  der  übrigen   Elemente 
abzieht.     Ist  z.  B.  die  Molekularwärme  des  Chlorkaliums  12,75,  so  isi 

die  Atom  wärme  des  festen  Chlors  12,75  —  6,4  =  6,35.     Sie  ist  dem ^■ 

nach  derjenigen  der  festen  Elemente  gleich.  Es  ist  auf  dem  Weg^^  e 
möglich,  die  Atom  wärmen  aller  Elemente,  soweit  sie  überhaupt  Ver-  — ^=r- 
bin düngen  liefern,  zu  ermitteln. 

Von   dem   genannten  Satze,  dats  die  Atomwärmen  der  Element   -- — ** 
etwa  =  6,4  kal.  sind,  giebt  es  eine  Anzahl  Ausnahmen.     Gewisse  EU« 
mente  liefern  bei  der  Bestimmung  der  Atomwärme,  sei  es  auf  direkte] 


Wege,  sei  es  mit  Hülfe  ihrer  Yerbindungen,  kleinere  Werte.  Zu  de  n 
ersteren  gehören  Ge  (5,5),  S  (5,4),  P  (5,4),  Si  (3,8),  Be  (3,7),  B  (2,7  ), 
C  (1,8),  zu  den  letzteren  die  gasigen  Elemente  Fl  (5,0),  0(4,0),  H  (2,3=^  )« 
Sie  haben  alle,  mit  Ausnahme  von  Ge,  ein  Atomgewicht  unter  35. 

Diese  Ausnahmen  schränken  die  Gültigkeit  des  Gesetzes  vc^^n 
Dulong  und  Petit,  welches,  wie  schon  erwähnt,  kein  strenges  Natu—^^^- 
gesetz  vorstellt,  noch  mehr  ein.  Doch  wachsen  bei  den  genannt^^^n 
Elementen,  soweit  sie  darauf  untersucht  werden  konnten,  die  sped^" 
fischen  Wärmen  bei  zunehmender  Temperatur  rasch  und  streben  kc^-^^- 
stanten,  also  von  der  Temperatur  unabhängigen  Werten  zu,  der^^n 
Produkte  mit  dem  Atomgewichte  sich  ebenfalls  der  Zahl  6,4  nähe^cr^. 

H.  F.  Weber  zeigte  z.  B.,  dafs  die  specifische  Wärme  des  Köhl^^^" 
Stoffs    zuerst    sehr    stark    wächst,    zwischen    600    und    1000^    at^er 
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ongefähr  konstant  wird.  Sie  beträgt  für  den  Diamanten  bei  1000° 
=  0,4589  g-kal.,  was  einer  Atomwärme  =  12  X  0,4589  =  5,5  ent- 
spricht. Gleiches  wies  Weber  für  Bor  und  Silicium  nach;  letzteres 
giebt  bei  232°  bereits  eine  Atomwärme  =  5,6.  Wahrscheinlich  wird 
Ähnliches  auch  für  die  übrigen  Elemente  gelten.  Es  sei  bemerkt,  dafs 
Beketoff  die  specifische  Wärme  des  Wasserstoffs  und  damit  auch  die 
Atom  wärme  im  Palladiumwasserstoff  =  5,88  bestimmt  hat,  ein  Wert, 
w^elcher  dem  Dulong-  und  Petitschen  Gesetze  viel  besser  entspricht. 

235.  Verflüssigung  fester  Körper.  Führt  man  einem  festen 
Körper  Wärme  zu,  so  steigt  seine  Temperatur;  die  Schwingungen  der 
[Molekeln  werden  weiter  und  rascher,  sein  Yolum  gröfser.  Wird  durch 
fortgesetzte  Wärmezufuhr  ihre  lebendige  Kraft  so  gesteigert,  dafs  die 
Anziehung  der  benachbarten  Molekeln  nicht  mehr  hinreicht,  sie  in  die 
Gleichgewichtslage  zurückzuführen,  so  geraten  sie  in  eine  fortschreitende, 
wälzende  und  gleitende  Bewegung;  der  Körper  schmilzt.  Die  weitere 
Zufuhr  von  Wärme  dient  dann  nur  dazu,  die  gegenseitige  Anziehung 
der  Molekeln,  durch  die  sie  teilweise  noch  in  ihrer  Gleichgewichtslage 
zurückgehalten  werden ,  zu  überwinden ,  d.  h.  innere  Arbeit  zu  leisten ; 
die  dazu  nötige  Wärmemenge  wird  latent,  d.  h.  „verborgen"  oder 
„gebunden". 

Körper,  welche  die  Eigenschaft  haben,  sich  bei  höherer  Temperatur 
zu  verflüssigen,  bezeichnet  man  als  schmelzbar,  im  anderen  Falle  als 
unschmelzbar,  und  unterscheidet  im  ersten  Falle  wieder  zwischen 
leicht  und  schwer  schmelzbaren  Körpern. 

Man  wendet  diese  Eigenschaft  vielfach  zur  Trennung  von  Körpern  an, 
so  beim  Ausschmelzen  der  Fette  aus  tierischen  und  pflanzlichen  Geweben, 
beim  Abpressen  des  Paraffins  zwischen  erwärmten  Platten  zur  Entfernung 
der  leicht  schmelzbaren  .Gemengteile,  beim  Aussaigern  oder  Ausschmelzen 
des  Schwefels  oder  leicht  flüssiger  Metalle,  wie  des  gediegenen  Wismuts,  oder 
Metallverbindungen,  wie  des  Schwefelantimons  (Grauspiesglanzerzes)  aus  dem 
Ganggestein. 

236.  Sohmelzpunkt.  Wie  schon  früher  erwähnt  (S.  377),  zeigen 
amorphe  und  krystallinische  Körper  beim  Übergang  in  den  flüssigen 
Aggregatzustand  einen  ganz  wesentlichen  Unterschied.  Während  erstere 
ganz  allmählich  sich  verflüssigen,  so  dafs  eine  scharfe  Grenze  zwischen 
beiden  Aggregatzuständen  nicht  vorhanden  ist,  findet  der  Übergang  bei 
krystallinischen  Körpern  plötzlich  und  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
statt;  bei  letzterer  können,  ähnlich  wie  beim  Siedepunkte,  beide  Aggre- 
gatformen nebeneinander  bestehen,  während  ober-  und  unterhalb  dieser 
Temperatur  nur  die  eine  oder  andere  Form  zu  existieren  vermag.  Die 
Temperatur,  bei  der  dies  eintritt,  wird  als  Schmelz-  oder  Flüssig- 
keitspunkt bezeichnet.  Sie  bleibt  konstant,  solange  der  Körper 
schmilzt,  da  alle  zugeführte  Wärme  dazu  verbraucht  wird,  die  Ände- 
rung des  Aggregatzustandes  zu  bewirken;  sie  wird  latent. 
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Der  Schmelzpunkt  ist  für  jede  einheitliche  Substanz,  soweit  sie 
überhaupt  schmelzbar  ist,  konstant  und  daher  ein  wichtiges  Merkmal 
derselben,  welches  aufserdem  den  Vorzug  hat,  noch  an  winzigen  Sub- 
stanzmengen bestimmt  werden  zu  können. 

Der  Schmelzpunkt  ist  aber  auch  ein  wertvolles  Hülfsmittel,  um  Sub- 
stanzen auf  ihreBeinheit  zu  prüfen,  da  er  schon  durch  sehr  geringe  Mengen 
von  Beimischungen  erheblich  herabgedrückt  werden  kann.  So  fand  zuerst 
Fittig,  dafs  der  Schmelzpunkt  der  Benzoesäure  durch  sehr  geringe,  bei  der 
Elementaranalyse  kaum  nachweisbare  Mengen  von  Chlor-  oder  Nitrobenzoe- 
säure  um  mehrere  Grade  erniedrigt  wird  (vergl.  §  240). 

Unreine  Stoffe  zeigen  femer  meist  einen  „unscharfen  Sclunelzpunkt", 
insofern  die  Temperaturen,  bei  denen  sie  durchsichtig  zu  werden,  d.  h.  zu 
schmelzen  beginnen,  und  die  Temperaturen,  bei  welchen  sie  völlig  geschmolzen 
sind,  oft  um  mehrere  Grade  auseinander  liegen.  Da  derartige,  den  Schmelz- 
punkt beeinflussende  Beimengungen  sich  häufig  durch  ümkrystallisieren  aus 
geeigneten  Lösungsmitteln  entfernen  lassen,  so  kann  Konstanz  des  Schmelz- 
punktes nach  mehrmaligem  Lösen  und  Auskrystallisieren  der  Substanz  im 
allgemeinen  als  Kennzeichen  der  Beinheit  beti*achtet  werden. 

Stehen  grüfsere  Mengen  der  Substanz  zur  Verfügung,  so  kann  man  den 
Schmelzpunkt  bestimmen ,  indem  man  ein  Thermometer  in  die  eben  schmel- 
zende ,  in  einem  Gef äfse ,  einem  Beagenzrohr  u.  dergl.  befindliche  Substanz 
eintaucht,  wie  dies  bei  der  Bestimmung  des  Nullpunktes  am  Thermometer 
geschieht.  Kann  man  nur  geringe  Mengen  dazu  verwenden,  so  bringt  man 
etwas  von  der  feingepulverten  und  getrockneten  Substanz  in  ein  dmin- 
wandiges ,  enges ,  unten  zugeschmolzenes  Glasröhrchen  (Schmelzpunkts- 
röhrchen) ,  befestigt  dies  durch  eine  dünne  Schlinge  aus  Platindraht  an 
einem  Thermometer,  so  dafs  die  Substanz  der  Kugel  dicht  anliegt,  imd  senkt 
dann  das  Ganze,  je  nach  der  Höhe  des  Schmelzpunktes,  in  Wasser,  konzen- 
trierte Schwefelsäure,  Olivenöl,  flüssiges  Paraffin  ein.  Man  erwärmt  jetzt 
langsam,  bis  die  Substanz  durchsichtig  wird,  d.  h.  schmilzt  bezw.  im  Eöhr- 
chen  herabzufliefsen  beginnt  und  merkt  die  Temperatur,  bei  der  dies  ein- 
tritt, an  ^).  Bei  genauen  Schmelzpunktsbestimmungen  besonders  schwer 
schmelzender  Körper  mufs  für  den  aus  dem  Bade  herausragenden  Teü  des 
Quecksilberfadens  eine  Korrektur  angebracht  werden,  derjenigen  gleich,  wie 
sie  früher  (S.  207)  für  die  Korrektur  des  Siedepunktes  angegeben  wurde 
(korrigierter  Schmelzpunkt). 

Substanzen  von  bekanntem  Schmelzpunkte,  z.  B.  Metalle,  Legierungen, 
so   die   sehr   hoch   schmelzenden    „Prinsepschen   Legierungen"    von  Süber, 


^)  Nach  J.  Piccard  läfst  sich  der  Schmelzpunkt,  namentlich  auch  stark 
gefärbter  Körper,  scharf  bestimmen,  wenn  man  an  Stelle  des  Böhrchens  eine 
Glasröhre  anwendet,  welche  2  bis  3  cm  unter  ihrem  Ende  trichterförmig 
verengt,  weiter  unten  kapillar  ausgezogen  und  U -förmig  umgebogen  ist. 
Man  bringt  die  Substanz  durch  den  weiten  Schenkel  hinein,  erhitzt  sie  zum 
Schmelzen,  so  dafs  sie  nach  dem  Erstarren  dort,  wo  die  Bohre  ins  kapillare 
Ende  umbiegt,  einen  festen  Pfropf  büdet,  und  schmüzt  dann  den  weiten 
Schenkel  an  der  trichterförmigen  Verengerung  ab.  Bringt  man  das  Ganze 
nun  in  die  Schwefelsäure,  so  dafs  nur  das  Ende  des  kapillaren  Schenkels 
herausragt,  und  erhitzt,  so  wird  die  Substanz  in  dem  Augenblicke,  wo  sie 
schmilzt,  durch  das  Ausdehnungsbestreben  der  durch  sie  abgeschlossenen  er- 
hitzten Luft  ins  Kapülarrohr  hinaufgeschleudert.  Doch  ist  zu  beachten,  dafs 
dies  auch  dann  eintreten  wird,  wenn  die  Substanz  erst  erweicht  ist,  wodurch 
die  Schärfe  der  Bestimmung  beeinträchtigt  wird. 
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Gk>ld,  Platin,  auch  Salze,  können  als  „Pyroskope"  zu  einer  annähernden 
Messung  der  Temperatur  verwendet  werden.  Man  bringt  in  den  betreffenden 
Raum  Pyroskope  von  verschiedenem  Schmelzpunkte ;  die  Temperatur  des 
Raumes  liegt  dann  zwischen  dem  schwerst  schmelzbaren  der  geschmolzenen 
und  dem  leichtest  schmelzbaren  der  nicht  geschmolzenen  Pyroskope. 

Allotrope  Modifikationen  einer  Substanz  zeigen   sehr  oft  auch  verschie- 

<ieiie  Schmelzpunkte.    Rhombischer  Schwefel  schmilzt  bei  114,5",  monokliner 

Scliwefel  bei  120®,   gelber  Phosphor  bei  44,4°,  während  roter  Phosphor  un- 

«climelzbar  ist. 

Das  Schmelzen  krystallwasserhaltiger  Salze  beruht  auf  einem  Übergang 

^iexselben  in  wasserfreie  Salze  oder  Salze  mit  geringerem  Wassergehalt  unter 

-^lascheidung  von  Wasser,  welches  lösend  wirken  kann. 

Schmelzpunktsregelmäfsigkeiten.  Auch  für  den  Schmelzpunkt 
^ixid,  ähnlich  wie  für  die  Siedepunkte,  gewisse  Regelmäfsigkeiten  aufgefunden 
"^v-orden. 

Von  den  Beziehungen  zwischen  Schmelzpunkten  und  Atomgewichten 
^ei  Elemente  wird  noch  die  Rede  sein  (§  247). 

Bei  organischen  Verbindungen  sind  ebenfalls  einzelne  Gesetzmäfsigkeiten 
"^»•iannt  worden. 

Die  Schmelzpunkte  isomerer  Körper  sind  ungleich,  und  zwar,  wie 
^ttarkownikof  f  an  den  vier  Isomeren  der  Brenz  Weinsäure  zeigte,  um  so 
liöher,  je  mehr  Seitenketten  vorhanden  sind. 

Von  den  Biderivaten  des  Benzols  weisen  die  Paraverbindungen  meist 
'^en  höchsten  Schmelzpunkt  auf. 

Eigentümliche  Regelmäfsigkeiten  treten  nach  A.  v.  Baeyer  bei  den 
liöheren  Fettsäuren  und  den  Dikarbonsäuren  auf.  Bei  den  ersteren  finden 
"^^ir  ein  ganz  regelmäfsig  abwechselndes  Sinken  und  Steigen  des  Schmelz- 
I>\inktes,  derart,  dafs  die  Säure  mit  gerader  Kohlenstoflfzahl  einen  höheren 
Schmelzpunkt  hat,  als  die  nächste,  um  ein  Kohlenstoffatom  reichere,  also 
"^ine  ungerade  Zahl  von  solchen  enthaltende  Säure.  Es  sind  die  Schmelz- 
X>\inkte  für  die  Säuren: 

VygJijgL)^       ....       10, ö   ,  VyuXj.22Ll2       ....       ^ö   , 

vygXljgvJj       ....       1Z,D   ,  vyjgxlg^v/j      ....      ^^   , 

C10H20O2  ....    31,4°,  u.  s.  f. 

^xinerhalb  der  Reihen  mit  gerader  oder  ungerader  Kohlenstoffzahl  steigen  die 
Schmelzpunkte  konstant. 

Auch  bei  den  homologen  Dikarbonsäuren  ist  ein  solches  regelmäfsiges 
Steigen  und  Fallen  der  Schmelzpunkte  vorhanden,  insofern  auch  hier  die 
Glieder  mit  einer  geraden  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  einen  höheren  Schmelz- 
l^unkt  haben,  als  die  nächst  höheren  Homologen  mit  ungerader  Kohlenstoff- 
^ahl.  Hier  sinken  die  Schmelzpunkte  in  den  Homologen  mit  gerader  Kohlen- 
^toffzahl  und  steigen  bei  denen  mit  ungerader  Zahl,  so  dafs  sie  sich  in  beiden 
^nippen  immer  mehr  nähern.     Der  Schmelzpunkt  ist  bei: 

C4He04    ....  182°,  C8H14O4  ....  140°, 

C5H8O4    ....  97,5°,  C8Hi«04  ....  106°, 

GgHio04  ....  149  ,  C|qHj804  ....  128  . 

C7Hig04  ....  106°, 

237.  Erstarrung  und  Überschmelzung.  Kühlt  man  einen 
ST^schmolzenen  Körper  ab,  so  geht  er  in  den  festen  Aggregatzustand 
^*^er,  indem  die  fortsclireitende  Bewegung  der  Molekeln  wieder  zu  einer 
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vibrierenden  wird.     Die  Temperatur,  bei  welcher  dies  eintritt,  der 
starrungs-  oder  Gefrierpunkt,  fällt  gewöhnlich  mit  dem  Schmi 
punkte  zusammen,  wie  dies  vom  Wasser  bekannt  ist. 

Während  des  Erstarrens  ändert  sich  die  Temperatur  des  Kör^zser^ 
nicht,  indem  die  fest  werdenden  Teilchen  ihre  latente  Wärme  an  c?/e  />ft 
noch  flüssigen  abgeben,  welche  dadurch  noch  länger  flüssig  blei'fcez?. 
Infolgedessen  wird  die  Masse  nur  allmählich  fest  in  dem  Malse,  als  die  l^^ 
nach  aufsen  durch  Leitung  und  Strahlung  abgegebene  Wärme  durcA  i  ^ 
Freiwerden  latenter  Wärme  ersetzt  wird.  Durch  die  grolsen  Wärme-  \^  ^ 
mengen,  welche  gefrierendes  Wasser  abgiebt,  wird  der  Eintritt  der 
Winterkälte  hintangehalten. 

Häufig  können  geschmolzene  Körper  indessen  unter  ihren  Schmelas^ 
punkt  abgekühlt  werden,  ohne  zu  erstarren,  sie  sind  „überschmolzen'''^^ 
oder  „unterkühlt**.     Die  meisten  Körper  können  in  diesen  Zustand^^. 
versetzt  werden,  wenn  man  sie  in  verschlossenen  Gefäfsen  schmilzt  uncU-^^ 
unter  Vermeidung  jeder  Erschütterung  langsam  abkühlen  läfst.   Wasser^*^^^ 
kann  so  noch  bei  —  13^  flüssig  gehalten  werden.     Erschüttert  man 
aber  die  überschmolzene  Substanz,  reibt  man  sie  mit  einem  Glasstabe 
oder  wirft  man  besser  ein  Körnchen   der  festen  Substanz  hinein,  so 
erstarrt   die   Masse,    wobei    durch   die    plötzlich    freiwerdende  latente 
Schmelzwärme    die  Temperatur    wieder    bis    zum  Erstarrungs-   odei 
Schmelzpunkte   steigt,   der  sich  auch  auf  dem  Wege  bestimmen  l&Ist«^ 
Entfernt  man  den  fest  gewordenen  Teil,  so  hört  auch  die  Erstarrung 
wieder  auf. 

Besonders  bekannt  ist  diese  Erscheinung  beim  Schwefel  und  Phos- 
phor, bei  unterschwef ligsaurem  und  essigsaurem  Natrium,  unterphos— 
phoriger  Säure  u.  s.  f.     Auch  das  Meer  in  hohen  Breitengraden  kam 
sie  zeigen. 

De  Coppet  hat  für   die   Bildung   unterkühlter   Flüssigkeiten   folgend  — JMe 
Erklärung   gegeben.     In  der  Flüssigkeit  wandern  die  Molekeln  unregelmäfsi      -^% 
durcheinander.     Erkaltet  sie,  so  wird  sie  hlofs  dann  krystallisieren,  wenn  dl^Ärie 
immer  langsamer  sich  bewegenden  Molekeln  bei  ihrem  Zusammentreffen  sie'    — =:h 
regelmäfsig    aneinander    anlagern ,    wie    es    die    Bildung    von   Krystallen   e:^"      r- 
f ordert;   der  Krystallkeim  wächst,   iadem  sich  andere  Molekeln  in  ähnlich^^^r 
Art   anlagern.     Ist  nun   ein   solcher   Anstofs   nicht   vorhanden,   so   wird   d~-      iß 
Flüssigkeit  an  sich  nicht  krystallisieren,   dies   aber   sofort  thun,   wenn   ma^^^ß 
etwas   feste  Substanz  hineinbringt.     Entfernt   man   diese,   so   hört   auch   d^^^» 
Festwerden  wieder  auf. 

238.    Volumänderungen   beim   Schmelzen   und   Erstarrei^^Bi* 

Beim  Übergang  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand  tri ^^^ 

eine  Änderung  des  Volums  und  zwar  meist  eine  Vermehrung  desselb^^^^ 
ein.  Das  Volum  des  Körpers,  das  vor  dem  Schmelzen  ziemlich  gleic'^  — ^" 
mäfsig  zunimmt,  vergröfsert  sich  plötzlich  im  Augenblick  des  Schmelzem:^*^^* 
So  ist  nach  Kopp  bei  der  Schmelztemperatur  44°  das  Volum  des  fest^  ^'^ 
Phosphors  =  1,016,  des  flüssigen  =  1,0517,  wenn  man  dasYolum  b^^»*®* 
00  =  1   setzt. 
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Kühlt  man  eine  solche  Flüssigkeit  wieder  ah,  so  sinken  die  fest- 
"werdenden  Anteile,  welche  sich  zusammengezopfen  hahen  und  so  dichter 
geworden  sind,  in  der  Flüssigkeit  unter;  ist  die  ganze  Masse  erstarrt, 
so  zeigt  sie  eine  konkave,  oft  noch  Vertiefungen  und  Risse  aufweisende 
Oberfläche. 

Andere  Körper  hahen  die  Eigenschaft,  sich  heim  Schmelzen  zu- 
sammenzuziehen. Dahin  gehören  einige  Metalle,  Wismut,  Eisen,  und 
vor  allem  das  Wasser.  Wirft  man  von  diesen  Körpern  feste  Stücke  in 
die  flüssige  Masse,  so  sinken  sie  zunächst  unter,  kommen  aher  wieder 
SLTk  die  Oberfläche,  wenn  sie  bis  nahe  zum  Schmelzen  erwärmt  und  dann 
speciflsch  leichter  sind  als  die  Flüssigkeit.  Beim  Erstarren  dehnen 
sich  diese  Körper  umgekehrt  aus  und  zeigen  daher  nach  vollständigem 
Festwerden  eine  konvexe  Oberfläche.  Bei  Wasser  beträgt  nach  Dufour 
clie  Ausdehnung  im  Augenblicke  des  Überganges  in  Eis  0,0895  oder 
ii.ahezu  Vii  '^om  Volum  des  Wassers;  100  cc  Wasser  geben  also  beim 
Gefrieren  108,95  cc  Eis,  und  umgekehrt  100  cc  Eis  beim  Schmelzen 
9 1,8  cc  Wasser. 

Diese  Thatsache  erklärt  die  bekannte  Erscheinung,  dafs  gefrierendes 
"Wasser  eiserne  Leitungsrohren,  ja  selbst  eiserne  Bomben  sprengt  und  einen 
Hauptfaktor  bei  der  Verwitterung  der  Gesteine  und  der  Lockerung  des 
Bodens  vorstellt.  Aber  auch  in  anderer  Hinsicht  ist  diese  Eigenschaft  von 
Bedeutung.  Das  Eis  schwimmt  infolge  seines  geringeren  specifischen  Ge- 
wichtes, allerdings  auch  durch  die  in  ihm  enthaltenen  Luftblasen  (§  164), 
s-iif  dem  Wasser  und  bildet  so  auf  dem  flüssig  bleibenden  Inneren  eine  feste 
I^ecke,  welche  im  Frühjahr  rasch  abschmilzt.  Auch  die  geschmolzenen  Ge- 
steine müssen  sich  beim  Festwerden  ausdehnen,  da  sich  sonst  niemals  eine 
^este  Kruste  auf  dem  feuerflüssigen  Erdballe  hätte  bilden  können. 

239.     Einflufs   des   Druckes   auf  den   Schmelzpunkt.      Der 

Schmelzpunkt  bezw.  Erstarrungspunkt  wird  durch  Änderung  des 
I^uckes  beeinflufst,  wenn  auch  bei  den  kleinen  Volum  Veränderungen, 
Welche  die  Körper  dabei  erfahren,  in  geringem  Grade.  Stoffe,  die  ihr 
^olum  beim  Schmelzen  vergröfsern,  werden  bei  gesteigertem  Druck 
^inen  höheren  Schmelzpunkt  haben,  da  der  Druck  der  Ausdehnung 
entgegenwirkt  und  mehr  Energie  zugeführt  werden  mufs,  die  gegen- 
seitige Anziehung  der  Molekeln  zu  überwinden.  Das  Gegenteil  wird 
^ei  Körpern  eintreten,  die  sich  beim  Schmelzen  zusammenziehen;  hier 
^ird  der  Schmelzpunkt  durch  eine  Vermehrung  des  Druckes,  welche 
iua  gleichen  Sinne  wirkt,  erniedrigt  werden. 

""  Die  Thatsache  ist  von  J.  Thomson  und  R.  Clauaius  aus  der  mecha- 

^lischen  Wärmetheorie  gefolgert  worden  und  von  W.  Thomson  und  Bunsen 
^Urch  den  Versuch  bewiesen.  Nach  letzterem  erstarrt  Walrat  unter  1  Atra. 
I^ruck  bei  47,7®,  unter  156  Atm.  bei  50,9^  Schwefel  erstarrt  nach  Hopkins 
Unter  1  Atm.  bei  107®,  unter  792  Atm.  bei  140,5". 

Körper,  welche,  wie  Wasser,  sich  beim  Erstarren  ausdehnen,  lassen  sich 
^a.her  bei  Anwendung  hoher  Drucke  stark  unter  ihren  Erstarrungspunkt  ab- 
stahlen, ohne  fest  zu  werden.     So  blieb  nach  Mousson  Wasser  unter  einem 
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Druck  von  etwa  13  000  Atm.  noch  bei  — 18®  flüssig.  Bei  ihm  beträgtii.  ^^ 
Schmelzpunktsemiedrigung  nach  W.  Thomson  im  Mittel  für  eine  Dr^-^ck- 
zunähme  von  1  Atm.  0,0077°,  so  dafs  also  131  Atm.  nötig  sind,  den  SchnBcielz- 
punkt  um  1°  herabzudrücken. 

Umgekehrt  läfst  sich  Eis  durch  hohen  Druck  verflüssigen.    Darau:^  be- 
ruht die  Eegelation  desselben,  d.  h.  das  Zusammenkitten  zweier  Eisst-täcie 
durch  Aneinanderpressen ,   wobei   zuerst  an  der  Berührungsstelle  infolge  der 
Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  Wasser  auftritt,   das  beim  Nachlassen  des 
Druckes  wieder  gefriert.    Die  Eegelation  ist  ein  wesentlicher  Faktor  bei  der 
Bildung  und  Bewegung  des  Gletschereises.  , 

Die  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  durch  Druck  ist  auch  bei  der  Frage  \.%e 
nach  der  Ausscheidung  der  Mineralien  in  den  plutonischen  Gesteinen  und  bei  jp^ai 
der  Frage  nach  der  Dicke  der  festen  Erdrinde  selbst  zu  berücksichtigen,  da  l^  d 
die  tiefer  liegenden  Schichten  infolge  des  auf  ihnen  lastenden  Druckes  erst  y-^  v 
bei  viel  höherer  Temperatur  erstarren  können,  als  die  oberflächlich  lieget' 
den,  worauf  zuerst  Bunsen  hinwies. 

240.      Schmelzen    und    Erstarren    von    Gemischen.     Dsu^ 
Schmelzen  von  Gemischen  kann  in  der  Art  geschehen,   da£s  zunächs' 
nur  ein  Bestandteil  flüssig  wird,  oder  dals  sämtliche  Bestandteile  zu- 
gleich in  den  flüssigen  Aggregatzustand  übergehen. 

Der  Erstarrungspunkt  solcher  Gemische  liegt  im  allgemeinen  unter:^^^^^ 
demjenigen   des   schwerst  flüssigen,    häufig    unter    dem    des    leichtesl 
flüssigen  Bestandteiles,  da,  wie  dies  früher  schon  betont  wurde  (§  188)-- 
der  Gefrierpunkt  eines  Körpers  herabgedrückt  wird,  wenn  man  in  il 
einen  anderen  Stoff  löst.     Gleiches  gilt  vom  Schmelzpunkt. 


Aus  einer  Salzlösung  scheidet  sich  das  Eis  erst  bei  einer  unter  seinei 
Schmelzpunkte  liegenden  Temperatur  ab,  wie  auch  umgekehrt  eine  Mischung 
von  Schnee  und  Kochsalz  unter  0®  sich  verflüssigt.  Das  Gleiche  gilt  füi 
Cremische  fester  Salze.  Kalisalpeter  schmilzt  bei  339°,  Natronsalpeter  be 
311°,  ein  Gemisch  von  1  Tl.  des  ersteren  und  2  Tln.  des  letzteren  bei  229* 
Die  Anwendung  des  als  Lötrohrreagenz  gebrauchten  Gemisches  von  Soda  un( 
Pottasche  gründet  sich  darauf,  dafs  dasselbe  leichter  schmilzt,  als  jeder  dei 
beiden  Komponenten  für  sich. 

Von  Heintz  ist  ein  analoges  Verhalten  für  die  Gemische  von  Fetti--^  ^' 
säuren  nachgewiesen.  Stearinsäure  schmilzt  bei  69°,  Palmitinsäure  bei  62*'"''^  ' ' 
ein  Gemisch  aus  3  Tln.  der  ersteren  und  7  Tln.  der  letzteren  bei  55®. 

Auf  die  Bedeutung  von  Verunreinigungen  bei  Bestimmung  des  Schmelz^^^^' 
Punktes  der  Körper  ist  schon  früher  hingewiesen  (§  236) ;  durch  Abpressei^cr  -^^ 
der  verflüssigten  Anteile  läfst  sich  eine  Reinigung  des  Körpers  und  damit  eii^cr-*^ 
höherer  Schmelzpunkt  erzielen,  wie  dies  bei  der  Reinigung  des  rohen  Paraffin^^^  -^' 
Naphtalins  durch  Abpressen  zwischen  erwärmten  Platten  geschieht. 

In    besonders    ausgeprägtem    Mafse    zeigt    sich    die   Erniedrigung    de 
Schmelzpunktes  bei   den  Legierungen.     So  schmilzt  Blei  bei  330°,   Zinn 
230°,  „schwaches"  SchneUlot,  welches  aus  1  Tl.  Blei  und  2  Tln.  Zinn  besteh 
bei  171°;  durch  Zusatz  von  Wismut  (Schmelzp.  265°)  kann  der  Schmel 
noch  weiter,  bis  124°,  herabgedrückt  werden.    Die  Woodsche  Legierung,  ai 
3  Tln.  Cd,  4  Tln.  Sn,  8  Tln.  Pb,  15  Tln.  Bi  bestehend,  schmilzt  bei  65,5°. 

Die  bei  der  Erstarrung  von  Schmelzflüssen  auftretenden  Erscheinungeir  ^^^ 
sind  den  früher  bei  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  beschriebenen  Voi 
gangen  auch  noch  in  anderer  Hinsicht  sehr  ähnlich. 
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Liegt  z.  B.  eine  Legierung  zweier  Metalle  vor,  so  kann  sich  beim  Er- 
starren zuerst  der  eine  Bestandteil  z.  T.  abscheiden,  während  eine  konzen- 
triertere  Lösung  des  anderen  Bestandteiles  in  ersterem  zurückbleibt,  deren 
Gefrierpunkt  tiefer  liegt,  genau  wie  dies  früher  für  das  Gefrieren  von  Salz- 
lösungen gezeigt  wurde.  Durch  Wiederholung  dieses  Vorganges  gelangt  man 
schliefslich  zu  einem  Gemische  von  niedrigstem  Erstarrungspunkte  und  kon- 
stanter Zusammensetzung,  welches  durch  abermaliges  Schmelzen  und  Ei-starren 
nicht  weiter  zerlegt  werden  kann  und  einen  bestimmten  Schmelzpunkt  hat. 
Es  stellt  sich  den  früher  besprochenen  Kryohydraten  (§  189)  durchaus  an  die 
Seite  und  ward  von  Guthrie  als  „eutektische  Legierung"  bezeichnet.  Es 
ist  dabei  gleichgültig,  welches  von  den  beiden  Metallen  anfänglich  im  Über- 
sclausse  war.  Wismut  schmilzt  bei  265°,  Zinn  bei  231°;  durch  Zusatz  von 
Wismut  sinkt  der  Schmelzpunkt  des  Zinns  und  ebenso  durch  Zusatz  von 
Ziim  der  Schmelzpunkt  des  Wismuts;  die  eutektische  Legierung  beider,  aus 
4r6,l  Proz.  Bi  und  53,9  Proz.  Sn  bestehend,  schmilzt  bei  133°. 

Werden  Gemische  isomorpher  und  gleichzeitig  nahe  verwandter  chemischer 
ätoflfe  geschmolzen,  so  scheiden  sich  aus  dem  Schmelzflusse,  genau  wie  dies 
Exniher  bei  den  Lösungen  beschrieben  wurde  (§  189),  nicht  die  reinen  Körper, 
sondern  feste  Lösungen,  Mischkrystalle,  aus.  Hier  schwankt  der  Erstarrungs- 
punkt je  nach  den  Mischungsverhältnissen ;  er  liegt  nach  F.W.  Küster  nicht 
u.iiter  dem  Schmelzpunkte  des  leichtest  schmelzbaren  Körpers,  sondern  zwi- 
sclien  denjenigen  der  Komponenten,  derart,  dafs  er  sich  mit  der  prozentischen 
Zusammensetzung  kontinuierlich  ändert  und  daher  aus  den  Schmelzpunkten 
cler  Bestandteile  und  ihren  molekularen  Mengenverhältnissen  berechnen  läfst. 

241.  Schmelzwärme.  Die  währeDd  des  Schmelzens  zugeführte 
Wärme  bewirkt  keine  Temperaturerhöhung,  sondern  dient  lediglich 
<iazu,  innere  Arbeit  zu  leisten,  d.  h.  die  kinetische  Energie  der  Molekeln 
so  zu  steigern,  dals  sie  ihre  Gleichgewichtslage  verlassen  und  eine  fort- 
schreitende Bewegung  annehmen;  sie  wird  latent. 

Die  Wärmemenge,  welche  man  1  g  oder  1  kg  eines  Körpers  in 
Weinen  oder  grofsen  Kalorien  zuführen  muls,  diesen  Übergang  zu  be- 
wirken, heilst  latente  Schmelzwärme. 

Multipliziert  man  dieselbe  mit  dem  Molekulargewicht,  so  erhält 
^an  die  molekulare  Schmelzwärme.« 

Erstarrt  der  Körper  wieder,  so  giebt  derselbe  die  gleiche  Wärme- 
menge, die  er  während  des  Schmelzens  aufgenommen  hat,  an  die  Um- 
§6bung  ab,  ohne  selbst  eine  Temperatur  er  niedrigung  zu  erfahren.  Die 
W§,rmemenge,  welche  die  Gewichtseinheit  beim  Erstarren  abgiebt,  heifst 
^t'starrungswärjne.     Sie  ist  der  Schmelzwärme  gleich. 

Die  Schmelzwärme  bezw.  Erstarrungswärme  wird,  wie  die  specifische 
^ärme,  nach  dem  Mischungsverfahren  bestimmt.  Man  erhitzt  eine  ab- 
^^'Wogene  Menge  g  des  Körpers  auf  eine  über  seinem  Schmelzpunkt  ^  liegende 
-Temperatur  t,  bringt  ihn  dann  in  eine  bestimmte  Menge  (g)  kalten  Wassers 
^On  der  Temperatur  t  und  mifst  die  Endtemperatur  t  desselben  nach  dem 
^^rsuche. 

Die  specifische  Wärmendes  Körpers  im  festen  Zustande  (c)  und  im  ge- 
^^ilimolzenen  Zustande   (cj)  mufs  vorher  ermittelt   sein.    Die  Schmelzwärme 

Der  geschmolzene  und  auf  t®  erhitzte  Körper  giebt  beim  Abkühlen  bis 
^^m  Erstarrungspunkte  ^  ab  flr  Ci  (t  —  d)  kal.,  beim  Erstarren  g .  w  kal.,  beim 
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Abkühlen  vom  Erstarrungspunkte  auf  die  Endtemperatur  g  .c(d-  —  t)  kal.,  im 
ganzen  also : 

gci  (t  —  d)  -^  g  ,w  +  gc(»  —  t)  kal. 

Umgekehrt  werden  die  Q  Gramm  Wasser  beim  Erwärmen  Yon  t  auf 
t^  aufgenommen  haben  Q(t  —  t)  kal. 

Beide  Werte  sind  einander  gleich,  also: 

gcii^  —  ^'*)  +  g^  +  gc(a^  —  t)  =  Q(t  -  t), 

woraus 

w  =   -?-^^--^  _  ci  (t  —  ^)  —  c  (^  —  0- 

g 

Die  Schmelzwärme  des  Eises  ist  80  W.-E.;  1  kg  Eis  von  0®  und 
1  kg  Wasser  von  80°  geben  2  kg  Wasser  von  0°.  Die  Konstante  findet 
Verwendung  im  Eiskalorimeter  von  Bunsen  (§  144). 

Aufgabe  235:  Ein  Hektoliter  Wasser  von  18®  soll  durch  Einwerfen 
von  Eis  auf  4®  abgekühlt  werden.     Wieviel  Eis  ist  dazu  notwendig? 

Auflösung:  1  kg  Eis  von  0®  braucht,  um  in  Wasser  von  4°  über- 
zugehen, 80  +  4  =  84  W.-E. 

1kg  Wasser  mufs,  um  von  18''  auf  4"  abgekühlt  zu  werden,  14  "W.-E. 
abgeben,  100  kg  =  1  hl  Wasser  mithin  100  .  14  =  1400  W.-E.  Diese  1400  W.-E. 
reichen  hin,  1400/84  =  16,7kg  Eis  von  0°  in  Wasser  von  4®  umzuwandeln. 
FolgUch  sind  16,7  kg  Eis  zuzugeben. 

Aufgabe  236:  150  Liter  Lösung  des  Salzes  einer  aromatischen  Amido- 
base  in  kochendem  Wasser  soUen  durch  Einwerfen  von  Eis  auf  die  für  die 
Diazotierung  geeignete  Temperatur  von  5®  abgekühlt  werden.  Wieviel  Eis 
ist  zuzufügen,  wenn  die  specifische  Wärme  der  Lösung  gleich  derjenigen  des 
Wassers  gesetzt  wird? 

Auflösung:  150  Liter  (kg)  Wasser  geben  beim  Abkühlen  von  100* 
auf  5®  ab  150  X  95  =  14250  W.-E. 

1  kg  Eis  bedarf,  um  in  Wasser  von  5®  überzugehen,  80  -|-  5  =  85  W.-E. 
Zur  Bindung  obiger  14250  W.-E.  sind  demnach  14250/85  =  167,65  kg  Eis 
notwendig. 

242.     Direkter   Übergang   fester   Körper    in    den    dampf- 
förmigen Zustand.     Jeder  feste  Körper  besitzt,  wie  jede  Flüssigkeit, 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  auch  einen  bestimmten  Dampfdruck. 
So  beträgt  der  Dampfdruck  des  Eises  bei  —  20°  0,93  mm,  bei  —  10" 
2,09  mm,  bei  0°  4,6  mm;  in  den  meisten  Fällen  ist  derselbe  allerdings 
unmetsbar  klein.    Infolgedessen  yerflüchtigen  sich  gewisse  Körper  schon 
»her  Temperatur,  wie  Eis,  Kampher,  dessen  Verdampfungs- 
tendve  Geruch  anzeigt,  Naphtalin,  Jod  u.  a. 
m  Übergang  eines  festen  Körpers  in  den  Dampfzustand 
wenn  sich  die  Dämpfe  beim  Abkühlen  wieder  in  festem 
johlagen,  als  Sublimation.     Dieselbe  wird  durch  Er- 
lanigt.    Da  aber  mit  letzterem  meist  ein  Schmelzen  ver- 
miilB,  damit  ein  fester  Körper  auch  bei  höherer  Tempe* 
jaaförmig  werde,  noch  die  Temperatur,  bei  welcher  der 
Jas  festen  Körpers,  der  Sublimationsdruck,   dem  Atmo- 
gieick  ist,  unterhalb  des  Schmelzpunktes  liegen.    Zu  den 
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wenigen  Körpern,  welche  diese  Eigentümlichkeit  besitzen,  gehören  ge- 
wisse Quecksilberverbindungen,  wieKalomel  und  unschmelzbarer  weitser 
Präcipitat  (HgClNHQ),  Salmiak,  kohlensaures  Ammon,  Arsen,  Arsenig- 
sänreanhydrid  u.  a. 

Die    Sublimation    kann   dazu   verwandt  werden,   flüchtige  Körper   von 

nicht  flüchtigen  zu  trennen   und  so  zu  reinigen,   z.  B.  Salmiak,   Naphtalin, 

Anthrachinon.    Man  kann  auch  auf  dem  Wege  sublimierende  Verbindungen, 

w-elche  durch  Umsetzung  bei  höherer  Temperatur  entstehen,  direkt  rein  aus 

den  Ausgangskörpem  erhalten.     So  wird  Kalomel   durch    Sublimieren   von 

Quecksilberchlorid  und  Quecksilber,  Salmiak  auf  demselben  Wege  aus  Ammon- 

svLlfat  und  Kochsalz  hergestellt. 

Da  der  Schmelzpimkt  durch  Erhöhung  des  Druckes  sehr  wenig,  der 
I>anipf druck  hingegen  sehr  stark  beeinflufst  wird,  so  lassen  sich  die  oben 
genannten  Körper  unter  erhöhtem  Drucke  ebenfalls  zimi  Schmelzen  bringen, 
so  z.  B.  das  Arsen  im  zugeschmolzenen  Glasrohre. 

Umgekehrt  kann  man  Körper,  welche  für  gewöhnlich  vor  der  Ver- 
<3.a,mpfung  sich  verflüssigen,  aus  dem  festen  geradewegs  in  den  dampfförmigen 
Zustand  überführen,  wenn  man  den  auf  ihnen  lastenden  Druck  unter  den 
I>ampf druck,  welchen  sie  bei  der  Schmelztemperatur  haben,  erniedrigt. 

Die  Dampfspannung  des  Eises  bei  0®  ist  4,6  mm.   Unter  einem  geringeren 

3Z>nicke  ist,  wie  Carnelley  gezeigt  hat,   das  Eis  durch  Wärmezufuhr  nicht 

zn  schmelzen,  sondern  geht  direkt  in  den  Dampfzustand  über.    Ebenso  können 

festes  Benzol,  welches  bei  seinem  Schmelzpunkte  (5")   eine  Dampfspannung 

von  35,6  mm  hat,    oder  Jod,    das  bei  seinem  Schmelzpunkte  (114,2®)   eine 

^Dampfspannung  von  etwa  90  mm  hat,  unterhalb  dieser  Drucke  direkt  vergast 

'Werden.    Auch  das   direkte  Verdampfen  fest  gewordener  Glase  ist  auf  eine 

analoge  Ursache  zurückzuführen. 

243.  Adsorption.  Alle  festen  Stoffe,  Glas,  Metalle  etc.,  nament- 
lich aber  die  porösen  Körper,  wie  Kohle,  besitzen  die  Eigenschaft, 
^rölsere  oder  geringere  Mengen  von  Gasen  an  ihrer  Oberfläche  bezw. 
^li  ihren  Poren  zu  verdichten,  ähnlich  wie  sie  die  Flüssigkeiten  auf 
^hrer  Oberfläche  zurückzuhalten,  d.  h.  sich  zu  benetzen  vermögen.  Die 
^scheinung,  welche  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  der  Absorption  von 
^asen  durch  Flüssigkeiten  hat,  ist  von  Dubois-Reymond  aus  dem 
^unde  als  Adsorption  bezeichnet  worden. 

Jeder  Körper,  der  eine  Zeitlang  an  der  Luft  liegt,  verdichtet  an  seiner 
Oberfläche  Luft,  Feuchtigkeit.  Das  Gewicht  eines  frisch  ausgeglühten  Tiegels 
^ach  dem  Erkalten  kann  dadurch,  sowie  durch  den  geringeren  Auftrieb  in- 
*<>lge  der  Zusammenziehung  um  mehrere  Milligramm  erhöht  werden.  Die 
-^deutung  der  auf  der  Wandung  der  Gefäfse  verdichteten  Luft  für  den 
Vorgang  des  Siedens  ist  bereits  früher  beleuchtet  worden  (§  134). 

Die  Adsorption  ist  abhängig  von  der  Natur  des  adsorbierenden. 
■Körpers  und  des  adsorbierten  Gases. 

Bringt  man  ausgeglühte,  d.  h.  von  der  adsorbierten  Luft  oder  Gas  be- 
■^i'eite  Buchsbaumkohle  in  verschiedene,  über  Quecksilber  abgeschlossene  Gas- 
^*^n,  so  vermag  sie  nach  Saussure  bei  11  bis  13®  und  724mm  Druck  ihr 
^>75faches  Volum  an  Wasserstoff,  das  9,3fache  Volum  Sauerstoff,  das  35fache 
^olum  Kohlendioxyd,   das   65 fache  Volum  Schwefeldioxyd  und  das  90 fache 
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Volum  Ammoniak  zu  verschlucken;   sie  adsorbiert  also  kräftiger  die  leichter 
verdichtbaren,  als  die  schwer  kondensierbaren  Glase. 

Die  Holzkohle  wird  daher  verwandt ,  übelriechende  StoSe  aus  der 
Luft  zu  entfernen. 

Hat  die  Kohle  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegen,  also  aus  dieser 
einen  Teil  adsorbiert,  so  ist  ihre  Adsorptionsfähigkeit  yerringert.  Beim 
Glühen  entweichen  die  adsorbirten  Gase  wieder. 

Die  Adsorption  ist  ferner  abhängig  von  der  Grölse  der  wirksamen 
Oberfläche,  daher  besonders  grols  bei  porösen  oder  fein  verteilten  Kör- 
pern ,  welche  infolge  der  Hohlräume  eine  im  Verhältnis  zur  Masse  sehr 
bedeutende  Oberfläche  haben.  Sie  wird  ferner  bestimmt  durch  den 
Druck  und  die  Temperatur ;  sie  sinkt  mit  steigender  Temperatur  und 
abi\ehmendem  Drucke ,  so  da£s  man  adsorbierte  Gase  unter  der  Luft- 
pumpe wieder  entfernen  kann. 

Da  die  Gase  in  den  Poren  auf  einen  mehrere  hundert  Mal  kleineren 
Baum  verdichtet  werden,  so  findet  dabei  eine  Erwärmung  des  adsorbierenden 
Körpers  statt,  die  mit  der  Menge  des  aufgenonlmenen  Gases  wächst  und  sich 
bis  zur  Glühhitze  steigern  kann. 

Es  beruht  darauf  die  Fähigkeit  fein  verteilter  Metalle,  durch  Adsorption 
sich  zu  entzünden  oder  „pyrophor"  zu  sein,  wie  dies  bei  Eisen,  Blei,  auch 
Nickel,  Kobalt,  Mangan  der  Fall  ist.  Hierher  gehört  femer  die  Eigenschaft 
der  Edelmetalle,  wie  Platin,  auch  Gold,  im  feinst  verteilten  Zustande  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoff  auf  oxydierbare  Stoffe  äufserst  energisch  zu  wirken, 
z.  B.  Alkohol  zu  Essigsäure  zu  oxydieren,  ja  brennbare  Gase,  wie  Wasserstoff, 
Leuchtgas,  zu  entflammen,  ein  Verhalten,  auf  dem  die  Döbereinersche 
Zündmaschine  beruht. 

Adsorption  findet  auch  zwischen  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern 
statt.  Darauf  beruht  die  Fähigkeit  der  Knochenkohle,  gefärbte  Körper 
aus  Lösungen  zu  entfernen,  wovon  bei  der  Entfärbung  der  Zuckersäfte 
und  in  der  Laboratoriumspraxis  Gebrauch  gemacht  wird,  sowie  die 
Entfuselung  des  rohen  Spiritus  durch  Filtrieren  über  Holzkohle.  Aulser- 
dem  aber  vermag  die  Kohle  nach  Graham  Metallsalze  vollständig  aus 
ihren  Lösungen  niederzuschlagen,  wobei  nach  Weppen  häufig  Spal- 
tung in  Säure  und  Base  auftritt  und  blofs  die  letztere  absorbiert  wird. 

Adsorptionserscheinungen  machen  sich  endlich  bei  der  Bildung 
von  Niederschlägen  geltend,  insofern  diese  gelöste  Stoffe  mit  nieder- 
reilsen  können,  das  schwefelsaure  Baryum,  z.  B.  salpetersaure  Salze  von 
Baryum  und  den  Alkalien,  Chlorbaryum,  chlorsaure  Alkalien  u.  dergl.^)« 


^)  Das  Mitreifsen  des  Eisens  beruht  nach  P.  Jannasch  u.  Th.  W.  Bi- 
chards  auf  der  Bildung  eines  Baryumferrisulfats ,  welches  beim  Glühen 
Schwefelsäure  abgiebt,  so  dafs  das  Gewicht  des  BaS04  trotz  des  Eisen- 
gehaltes zu  klein  ausfällt.  Über  die  Vermeidung  dieser  Fehlerquelle  hat  1899 
F.  W.  Küster  eine  Untersuchung  angestellt. 
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Sechster  Abschnitt. 

Atomgewicht  und  Molekulargewicht. 

244.    Feststellung   der   Atomgewichte.      Wie  bereits  früher 
C§    21)  gezeigt  wurde,  sind  die  relativen  Gewichte  der  Elementaratome 
^xxi  rein  chemischem  Wege  nicht  zu  ermitteln ;  die  auf  diese  Weise  zu 
^i*lialtenden  Verbindungsgewichte  (§   18)  bilden  wohl  den  Ausgangs- 
punkt für  die  Bestimmung  derselben;  allein  ihre  endgültige  Festsetzung 
^a.nn  nur  dadurch  erreicht  werden,  dafs  man  sich  auf  Grund  der  ato- 
^xiistischen   Hypothese  bestimmte  Vorstellungen   über   das   Wesen   der 
stiochiometrischen   Gesetze   und   über   die  Eigenschaften   der  Elemente 
"U-nd  ihrer  Verbindungen  bildet,   und   so  Anhaltspunkte   gewinnt,  die 
Zahl  der  Atome  in  ihnen  festzustellen.     Ist  diese  bekannt,  so  lassen 
sich  aus  den  Gewichtsverhältnissen,  nach  welchen  die  Elemente  in  jenen 
Verbindungen  vorhanden  sind,  ihre  Atomgewichte  berechnen. 

Der  älteste,  von  Dal  ton  geltend  gemachte  Gesichtspunkt  war  der, 
dals  man  sich  das  Atomverhältnis  der  Elemente  in  den  Verbindungen 
xnöglichst  einfach  zu  denken  habe,  da  nur  unter  diesen  Umständen  die 
Cresetze  der  einfachen  und  multipeln  Proportionen  mit  genügender  Deut- 
lichkeit hervorträten. 

Dal  ton  nahm  demgemäfs  an,  dafs  in  der  Salzsäure  1  At.  Cl  und  1  At. 

Ö>  im  Wasser  1  At.  H   und  1  At.  O,   im  Ammoniak   1  At.  H  und  1  At.  N 

"Vorhanden  sei. 

Indem  er  das  Gewicht  von  1  At.  H  als  Einheit  aufstellte,  kam  er  dazu, 

*iif  Grund  der  Analyse  jener  Verbindungen,  das  Atom  Cl  =  35,5  Gew.-Tln., 

das  Atom  0  =  8  Gew.-Tln.,  das  Atom  N  =  4*78  Gew.-Tln.  zu  setzen  ^). 

Wenn  auch  dieser  Annahme  Ballons  von  der  Einfachheit  chemischer 

Verbindungen  sicher  etwas  Wahres  zu  Grunde  liegt,  so  ist  seine  Festsetzung 
^^r  Zahl  der  Atome  eine  rein  willkürliche.  Dafs  aufserdem  eine  solche  Regel 
^icht  genügt,  zeigen  schon  die  Oxyde  des  Stickstoffs,  welche  bei  Annahme 
Jenes  Atomgewichtes  für  Stickstoff  ziemlich  komplizierte  Formeln  erhalten, 
^a-a  Stiokoxydul  z.B.  NgO,  das  Stickoxyd  NgOj,  also  dem  Satze  direkt  wider- 
sprechen. Bildet  ein  Element  mit  einem  anderen  mehi*ere  Verbindungen,  so 
^st  von  vomhereiu  nicht  abzusehen,  welche  von  ihnen  als  die  einfachste  be- 
^^achtet  und  der  Bestimmung  zu  Grunde  gelegt  werden  mufs. 

Die  Erkenntnis,  dafs  zur  Bestimmung  der  Anzahl  der  Atome  in 

^en  Verbindungen  und  damit  auch  zur  Festsetzung  der  Atomgewichte 

■•^^    Sinne   Daltons    jeder    sichere   Anhaltspunkt   fehle,    führte    1808 

^ollaston  zur  Aufstellung  der  Äquivalentgewichte.      Man   beschied 

^^ch  damit,  auf  experimentellem  Wege  die  Gewichtsmengen  der  Ele- 

^)  Die  ersten,  1808  im  „neuen  System  der  chemischen  Philosophie"  an- 
gegebenen Atomgewichtszahlen  Daltons  waren  0  =  7,  N  =  5. 
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mente  zu  ermitteln,  welche  in  irgend  einer  Richtung  gleiche  chemische 
Wirkung  ausüben  können ,  sei  es ,  dafs  sie  sich  untereinander  oder  mit 
einem  dritten  Körper  verbinden,  sei  es,  dafs  sie  sich  in  Yerbindiuigen 
gegenseitig  ersetzen.  Ir 

Man  bezog  dieselben  auf  1  Gew.-Tl.  H  als  Einheit  und  bezeichnete  |^:i 
die  diesem  gleichwertigen,  äquivalenten  Gewichtsmengen  der  Elemente 
als   Äquivalentgewichte.      Sie   wurden   teils   auf    analytischein 
Wege,  teils  mit  Hülfe  des  Gesetzes  der  fixen  elektrolytischen  Aktion 
von  Faraday  (S.  31)  ermittelt. 

Allein  auch  hier  bot  sich  eine  Schwierigkeit. 

Eine  Festsetzung  der  Äquivalentgewichte  ist  in  allen  jenen  Fällen 
nicht  möglich,  wo  sich  Elemente  in  mehreren  Verhältnissen  verbinden; 
denn  man  wird  hier,  je  nachdem  man  die  eine  oder  andere  Verbindung 
der  Betrachtung  zu  Grunde  legt,  zu  verschiedenen  Äquivalentgewichten 
gelangen ,  welche  allerdings  in  einem  einfachen  Verhältnis  zu  einander 
stehen  (S.  31),  aber  nicht  gleichzeitig  einem  Gewichtsteil  WasserstoS 
äquivalent  sein  können.  Eine  Entscheidung  zwischen  ihnen  kann  nur 
eine  mehr  oder  weniger  willkürliche  sein. 

Um  die  Atomgewichte  der  Elemente  festzustellen,  müssen  wir 
von  den  Molekulargewichten  der  Verbindungen,  welche  sie  bilden,  aus- 
gehen. 

Da  die  Molekeln  der  letzteren  aus  den  Atomen  der  Elemente  be- 
stehen, welche  unveränderlich  und  unteilbar  sind,  so  können  in  den 
Molekulargewichten  der  Verbindungen  die  einzelnen  Elemente  nur  im 
Verhältnis  ihrer  Atomgewichte  oder  einfacher  rationaler  Vielfacher  der- 
selben, niemals  aber  in  Bruchteilen  vorhanden  sein.  Vergleichen  wir 
also  die  Mengen  eines  Elementes,  welche  in  einer  Anzahl  Verbindungen 
desselben  von  bekanntem  Molekulargewicht  vorkommen,  miteinander, 
so  mufs  die  kleinste  gefundene  Gewichtsmenge  desselben  sein  Atom- 
gewicht vorstellen. 

Zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  der  Verbindungen  stehen 
uns  verschiedene  Mittel  zur  Verfügung,  die  Ermittelung  der  Dampf- 
dichte bei  gasförmigen  oder  unzersetzt  verdampfbaren  Körpern  (§  45  ff.)» 
der  osmotische  Druck  (§  184)  und  die  damit  zusammenhängenden  Me- 
thoden der  Siedepunktserhöhung  (§  186)  und  der  Erniedrigung  des 
Gefrierpunktes  (§  188)  bei  löslichen  Stoffen  u.  a. 

In  welcher  Art  und  Weise  das  Atomgewicht  eines  Elementes  sich 
aus  dem  Molekulargewichte  und  der  Zusammensetzung  seiner  Verbin- 
dungen ableiten  läfst,  ist  bereits  §  61  auseinandergesetzt  worden. 

Als  Beispiel  dieser  Art  sei  hier  noch  die  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes des  Berylliums  mittels  der  Dampf  dichte  seines  Chlorids  genannt. 
Die  Formel  seines  Oxyds  war  lange  strittig;  man  schrieb  ihm  wegen 
seiner  Ähnlichkeit  mit  dem  Aluminiumoxyd  die  Foi*mel  Be^Og,  wegen  der- 
jenigen mit  Magnesiumoxyd  die  Formel  Be  0  zu.  Im  ersteren  Falle  ergiebt 
sich  das  Atomgewicht  des  Berylliums  aus  der  Analyse  zu  13,8,  im  letzteren 
zu   9,1.     Nilson    und   Fetter  sson    bestimmten    1884    die   Dampf  dichte  des 
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^^1  Chlorids  zu  2,77,  woraus  sich  das  Molekulargewicht  zu  80  berechnet.  Würde 
^^r  J  nun  das  Beryllium  dem  Aluminium  nahe  stehen ,  so  wäre  die  Formel  seines 
idic^l  Chlorids  BeCla  und  das  Molekulargewicht  13,8  -j-  3  X  35,5  =  120,3;  wäre 
dasselbe  ein  dem  Magnesium  analoges  Element,  so  hätte  sein  Chlorid  die 
Formel  BeOlg  und  das  Molekulargewicht  9,1  -f-  71  =  80,1,  was  mit  dem 
Versuche  übereinstimmt.    Demnach  ist  das  Atomgewicht  des  Beryllium  9,1, 

Doch  könnte  allen  derartigen  Schlu£sf olgerungen ,  welche  sich  auf 
einen  solchen  indirekten  und  experimentellen  Beweis  stützen,  der  Ein- 
wand entgegen  gehalten  werden,  dals  möglicherweise  doch  noch  Ver- 
bindungen entdeckt  werden,  welche  eine  geringere  Menge  des  Elementes 
enthielten.     Die  Sicherheit  der  Bestimmung  wird  daher  um  so  gröfser, 
je   mehr  Verbindungen  zu  dem  Vergleiche  herangezogen  werden. 

Die  so  gefundenen  Werte  haben  ferner  auf  anderen,  gänzlich  un- 
&l>hängigen  Wegen  eine  Bestätigung  erfahren,  so  dals  sie  mit  grofser 
Sicherheit  als  die  Atomgewichte  angesprochen  werden  können. 

In  dieser  Hinsicht  ist  besonders  wichtig  das  §  234  besprochene 

G'esetz  der  Atomwärmen  von  Dulong  und  Petit,  wonach  die  Produkte 

specifischen  Wärmen  und  Atomgewichten   der  meisten  Elemente 

s^hezu  =  6,4  sind,  der  Quotient  aus  dem  Werte  6,4  mit  der  specifi- 

►cslien  Wärme  also  ungefähr  das  Atomgewicht  ergiebt.     Da  es  sich  bei 

eststellung  des  letzteren  nur  um    einen  bestimmten  Wert  oder  ein- 

. che  Vielfache  desselben,  also  um  ziemlich  weit  auseinander  liegende 

Q-Tölsen  handelt,  so  ist  die  jenem  Quotienten  zunächst  liegende  Zahl  als 

^fiis  Atomgewicht  des  betreffenden  Elementes  anzusprechen. 

Ein  anderes,  schon  von  Berzelius  verwandtes  Mittel  zur  Bestim- 

Lung  der  Atomgewichte  gründet  sich  auf  die  Isomorphie  (§  225).    Da 

isomorphen  Verbindungen  sich  analoge  Elemente  im  Verhältnis  ihrer 

-tomgewichte  zu  ersetzen  vermögen ,  ohne  dafs  die  Krystallform  da- 

urch  eine  grölsere  Änderung  erfährt,  so  kann  man  das  Atomgewicht 

^Äies  Elementes  auch  in  der  Weise  bestimmen,  dafs  man  die  Gewichts- 

lenge   desselben   ermittelt ,   welche   das  bekannte   Atomgewicht  eines 

»Hderen  Elementes  zu  ersetzen  vermag.     Infolge  der  Isomorphie  der 

'«hwefelsauren  und  kohlensauren   Salze  von   Baryum   und   Strontium 

lit  denen  des  Calciums  lälst  sich  z.  B.  das  Atomgewicht  jener  beiden 

-^Slemente  aus  der  Analyse  der  genannten  Salze  berechnen,  wenn  das 

itomgewicht  des  Calciums  bekannt  ist.     Diese  Methode  kann,  aller- 

igs  -nur  in  Verbindung  mit  anderen  Bestimmungs weisen ,  zu  ein- 

randsfreien  Werten  für  die  Atomgewichte  führen,  bietet  aber  dann  eine 

^^Twunschte  Bestätigung  derselben,  da  sie  auf  einem  von  den  übrigen 

^^erfahren  .durchaus  abweichenden  Wege  zum  Ziele  führt. 

Ein  -weiteres  Hülfsmittel  zur  Festsetzung  der  Atomgewichte  ist  im 
I>«riodischen  Gesetze  der  Elemente  gegeben;  es  wird  im  Anschlüsse  an 
^eses  besprochen  werden  (§  251). 

245.     Äquivalent-    und   Atomgewicht.     Wertigkeit.      Ver- 
gieicht  man  die  Äquivalentgewichte,  d.  h.  die  Gewichtsmengen,  welche 

■Biehringer,  StOcfaiometrie.  27 
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1  Gew. -TL  H  zu  binden  oder  zu  vertreten  yermögen,  mit  den  Atom* 
gewichten,  so  findet  man,  dafs  letztere  z.  T.  mit  ihnen  übereinstimmeii, 
z.  T.  einfache  Vielfache  derselben  sind.  So  ist  bei  den  Halogenen  und 
Alkalimetallen  Äquivalent-  und  Atomgewicht  gleich..  Beim  SauerstoB, 
Schwefel,  den  alkalischen  Erden  ist  das  Atomgewicht  doppelt,  bei  Stick- 
stoff, Phosphor,  Aluminium  dreimal,  bei  Kohlenstoff,  Silicium,  Zinn 
viermal  so  grols  als  das  Äquivalentgewicht  u.  s.  w. 

Da  nun  die  Atome  unteilbar  sind,  so  müssen  sie  in  den  letzt- 
genannten Fällen  mehrere  Gewicht  steile  bezw.  Atome  Wasserstoff,  binden 
oder  vertreten  können,  d.  h.  sie  müssen  mehreren  Atomen  Wasserstofi 
gleichwertig  sein.  Bei  Sauerstoff  ist  das  Äquivalentgewicht  =  8,  das 
Atomgewicht  (16)  doppelt  so  grols,  so  dafs  seine  Atome  zwei  Atomen 
Wasserstoff  gleichwertig  sind ,  zwei  Atome  desselben  binden  oder  e^ 
setzen  können.  Bei  Stickstoff  ist  das  Atomgewicht  (14)  dreimal  so 
grolä  als  das  Äquivalentgewicht  (4Vs)*  so  dals  das  Atom  drei  Atomen 
Wasserstoff  gleichwertig  ist.  Bei  Kohlenstoff  ist  das  Atomgewicht  (12) 
das  Vierfache  des  Äquivalentgewichtes  (3),  das  Atom  mithin  vier  Atomen 
Wasserstoff  äquivalent. 

Wenn  man  also  die  Bindekraft  der  Elementaratome,  ihre  Sättigungs- 
kapacität  oder  Wertigkeit  (Valenz)  auf  das  Wasserstoff atom .als  Ein- 
heit bezieht,  so  würden  diejenigen  Elemente,  welche  ein  Atom  desselben 
zu  binden  oder  zu  vertreten  vermögen,  als  einwertig  oder  Univalent, 
diejenigen,  welche  mehrere  Atome  Wasserstoff  binden  oder  ersetzen 
können,  im  allgemeinen  als  vielwertig  oder  multivalent,  im  besonderen 
als  zweiwertig  (bivalent),  dreiwertig  (trivalent),  vierwertig  (quadri- 
valent)  etc.  zu  bezeichnen  sein  ^) ,  je  nach  der  Zahl  der  Bindeeinheiten, 
die  sie  zur  Wirkung  bringen.  Die  höchste  Wertigkeit,  die  ein  Element 
zu  äufsern  vermag,  zeigt  das  Os  im  OSO4,  nämlich  8. 

Man  erhält  also  die  Wertigkeit  eines  Elementes,  wenn  man  das 
Atomgewicht  durch  das  Äquivalentgewicht  teilt.  Man  drückt  sie  aus 
durch  römische  Zahlen  oder  Striche  über  oder  neben  den  Atomsymbolen, 
z.  B.  0"  oder  0",  oder  auch  durch  Bindestriche,  z.  B.  — 0 — ,  und  er- 
klärt sie  damit,  dals  die  chemische  Anziehungskraft  vorzugsweise  nach 
gewissen  Richtungen  wirkt,  deren  Zahl  der  Wertigkeit  des  Atoms  ent- 
spricht. 

Einwertige  Elemente  verbinden  sich  im.  Verhältnis  von  1  At.  :  1  At, 
z.  B.  H — Cl,  H — H,  zweiwertige  Elemente  mit  zwei  Atomen  einwertiger  Ele- 
mente oder  einem  Atom  eines  zweiwertigen  Elementes,  z.  B.  H — 0— H, 
Ca=0,  0=0.  Bei  dreiwertigen  Elementen  bindet  ein  Atom  drei  Atome  ein- 
wertiger Elemente  derselben  oder  verschiedener  Art,  z.  B.  NeeH,,  H — N=Jj, 
N^fN,  oder  je  ein  Atom  eines  ein-  und  eines  zweiwertigen  Elementes,  z.  B. 
0=Bi — Cl;  oder  endlich  treten  zwei  Atome  des  dreiwertigen  mit  drei  Atomen 
eines  zweiwertigen  Elementes  zusammen,  z.  B.  BigOg,  u.  dergl.  m. 

^)  Öfters  werden  auch  die  halb  griechischen,  halb  lateinischen  Wörter 
monovalent,  tetravalent,  pol3rvalent  gebraucht,  selten  die  BeaeiohnvBgen  ein- 
atomig u.  8.  f. 
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In  besonderen  Fällen  können  die  Atome  mehrwertiger  Elemante  nicht 
j  volle  Zahl  ihrer  Valenzen  zur  Wirkung  bringen,  wie  im  CO,  NO.  Bei 
chen  Verbindungen,  welche  mehrere  Atome  derselben  Art  enthalten,  hat 
.n  die  Erscheinung  damit  erklärt,  daTs  diese  sich  mit  zwei  und  mehr 
lenzen  gegenseitig  sättigen,  z.  B.  im  Äthylen,  H,C=CHs,  Acetylen, 
/^=0H,  Stickoxydul,  NgO.  Derlei  Verbindungen  wurden  nach  Erlenmeyer 
ungesättigt  bezeichnet,  da  sie  imstande  sind,  noch  Atome  aufzunehmen, 
ihre  Valenzen  sämtlich  gesättigt  sind.  So  kann  CO  in  CO,,  COClg  iiber- 
ührt  werden. 

Während  einige  Elemente,  wie  Wasserstoff,  Kohlenstoff,  allen  Elementen 
^enüber  konstante  Wertigkeit  besitzen,  ist  diejenige  der  meisten  anderen 
inente  zwar  dem  Wasserstoff  gegenüber  ebenfalls  unveränderlich ;  aber  sie 
shselt  in  den  Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  Halogenen,  und  zwar  mit 
er  gewissen  Eegelmäfsigkeit.  Schwefel  bildet  nur  ein  Hydrür,  SHj,  da- 
;en  zwei  Chloride,  SClg  und  SCI4,  Stickstoff  ein  Hydrür,  NH«,  dagegen 
e  Verbindung,  NH4CI. 

Noch  gröfser  ist  der  Wechsel  in  den  Sauerstoffverbindungen.  So  tritt 
•  Schwefel  bei  SjOa  dreiwertig,  bei  SOg  vierwertig,  bei  SO3,  HgSO^  sechs- 
rtig,  bei  Ss07,  HjSsOg  sieben  wertig  auf.  Die  Halogene  vermögen  gegen 
lerstoff  bis  zu  sieben  Wertigkeiten,  z.  B.  in  der  Überchlorsäure ,  HCIO4, 
'  Geltung  zu  bringen.  Auch  die  ungesättigten  Körper  lassen  sich  als  solche 
rbindungen  wechselnder  Valenz  auffassen. 

Andererseits  giebt  es  eine  grofseZahl  wohl  charakterisierter  chemischer 
rbindungen,  in  denen  mehr  Valenzen  vorhanden  sein  müssen,  als  die  vor- 
idenen.  Atome  nach  ihrem  sonstigen  Verhalten  besitzen.  Dahin  gehören 
Krystallwasserverbindungen  und  die  ihnen  vergleichbaren  Doppelsalze,  die 
bigkeit  des  Methyläthers,  mit  einer  Molekel  Salzsäuregas  die  Verbindung 
9a)fiO.HCl  zu  bilden,  u.  a.  Man  hat  die  Entstehung  derartiger  Körper 
rch  eine  von  Molekel  zu  Molekel  wirkende  Gesamtanziehimg  zu  erklären 
ucht  und  sie  demgemäfs  als  Molekularverbindungen  bezeichnet. 

"Wir  müssen  aus  alledem  den  SchluTs  ziehen,  dals  die  Wertigkeit 
r  meisten  Elementaratome  nicht  eine  konstante,  den  Elementaratomen 
solche  zukommende  Eigenschaft  ist,  sondern  dals  ßie  ebensogut  von 
r  BeschaSenheit  der  anderen,  mit  ihnen  sich  verbindenden  Elementar- 
)me  und  den  Umständen,  unter  welchen  diese  Verbindung  stattfindet, 
hängig  ist,  d.  h.  dals  sie  wechseln  kann,  wie  dies  schon  Frankland, 
ler  der  Begründer  der  Valenzlehre,  aussprach. 

Die  Verbindimgen  der  Elemente,  welche  mehrere  Wertigkeiten  zur  Wir- 
Qg  bringen  können,  zerfallen  demzufolge  in  mehrere  Beihen,  in  denen 
esmal  die  Wertigkeit  konstant  ist.  Diese  einzelnen  Beihen  weisen  oft 
tereinander  grö&ere  Verschiedenheiten  auf,  als  sie  zwischen  einer  solchen 
ihe  und  den  Verbindungen  eines  anderen  Elementes  von  analoger  chemi- 
ler  Konstitution  bestehen.  So  schliefs^n  sich  die  Verbindungen  des  Eisen- 
^duls  an  diejenigen  des  Magnesiums,  Mangans,  Nickels,  Kobalts  in  ihren 
aktionen  und  der  Isomorphie  ihrer  Verbindungen  an,  während  die  Ver- 
idungen  des  Eisenozyds  in  ihrem  Verhalten  und  ihrer  Krystallform  den 
sprechenden  Verbindungen  des  Aluminiums,  Chromoxyds  sich  an  die  Seite 
Uen.  Von  letzterem  Elemente  erinnern  die  Verbindungen  der  höheren 
ydationsstuf e ,  der  Chromsäure,  vielfach  in  ihrem  Verhalten  an  die  analog 
Qstituierten  Salze  der  Schwefelsäure  u.  dergl.  m.  Die  Verbindungen  jeder 
ydationsstufe  eines  Elementes  lassen  sich  femer  meist  durch  einfache  Um- 
zungen  ineinander  überführen,  während  es  besonderer  Mittel,  oxydierender 
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bezw.   reduzierender  Stoffe  bedarf,   um  von   einer  Reihe    in   die   andere  zu 
gelangen. 

Elemente,  welche  derselben  Familie  zugehören,  zeigen  gleiche  Wertig- 
keit imd  gleiche  Veränderlichkeit  derselben.  So  sind  die  drei  Halogene  gegen 
Wasserstoff  stets  einwertig,  während  sie  gegenüber  Sauerstoff  bis  zu  sieben 
Valenzen  aufweisen  u.  s.  f. 

Es  sei  noch  betont,  dafs  die  Wertigkeitskoeffizienten  abhängig  von  dem 
jeweiligen  Stande  unserer  Kenntnisse  über  die  Verbindungen  eines  Elementes 
sind.  So  tritt  das  Eisen  in  den  Ferroverbindungen  zweiwertig  auf,  während 
man  in  den  Fernverbindungen  früher  zwei  vierwertige  Eisenatome  annahm, 
die  sich  mit  einer  Valenz  gegenseitig  sättigen  und  sonach  sechs  freie  Valenzen 
zur  Wirkung  bringen.  Nun  hat  die  Molekulargewichtsbestimmung  für  Eisen- 
chlorid die  Formel  FeClg  ergeben,  so  dafs  das  Eisen  in  den  Ferriverbindungen 
dreiwertig  ist. 

Eine  interessante  Beziehung  zwischen  der  Wertigkeit  und  der  elektri- 
schen Ladung  der  Atome  in  den  Lösungen  der  starken  Säure,  Basen  und  der 
meisten  Salze  hat  sich  aus  der  Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation 
(§  194)  ergeben.  Löst  man  einen  Elektrolyten,  z.  B.  HCl,  in  Wasser,  so 
zerfäUt  der  weitaus  gröfste  Teil  seiner  elektrisch  neutralen  Molekeln  in 
positiv  «geladene  Wasserstoffionen  und  negativ  geladene  Chlorionen,  deren 
Elektricitäten  gleich  grofs,  aber  entgegengesetzt  sind.  Löst  man  BaCl«  in 
Wasser,  so  zerfällt  die  Molekel  in  zwei  negativ  geladene  Ghlorionen  imd  ein 
Baryumion,  dessen  positive  Ladung  gleich  derjenigen  der  beiden  Chlorionen, 
d.  h.  doppelt  so  stark  sein  mufs,  als  diejenige  jedes  einzelnen  Chloratoms. 
In  einer  Lösung  von  Chloraluminium,  AlClg,  mufs  demgemäfs  das  Aluminium- 
atom  dreimal  so  stark  mit  positiver  Elektricität  geladen  sein,  als  jedes  der 
drei  Chloratome  für  sich.  Umgekehrt  mufs  z.  B.  in  einer  Lösung  von  H^SO« 
das  Ion  SO4  doppelt  so  stark  negativ  geladen  sein,  wie  jedes  der  beiden 
Wasserstoffionen.  Bei  Elementen  mit  wechselnder  Wertigkeit  können  die 
Atome  verschiedene  Ladung  haben.  So  ist  das  Eisenatom  im  Chlorür,  FeCl«, 
mit  der  doppelten,  im  Chlorid,  FeClg,  mit  der  dreifachen  positiven  Ladung 
versehen,  als  die  negative  Ladung  der  einzelnen  Chloratome  beträgt. 

Die  Wertigkeit  erscheint  also  hier  als  eine  Funktion  der  elektrischen 
Ladung  der  Atome. 

Schaltet  man  die  Lösung  in  einen  Stromkreis  ein,  so  wird  die  positive 
Elektricität  von  den  positiv  geladenen  Ionen  nach  der  negativen  Elektrode, 
die  negative  Elektricität  von  den  negativ  geladenen  Ionen  zur  positiven  Elek- 
trode transportiert.  Wenn  nun  z.  B.  ein  Baryumion  doppelt  soviel  Elektricität 
zu  transportieren  vermag,  als  ein  Wasserstoffion,  ein  Aluminiumatom  dreimal 
soviel,  so  werden  bei  derselben  Strommenge  in  der  gleichen  Zeit  nur  halb 
soviel  Baryum-  oder  ein  Drittel  soviel  Aluminiumatome  wie  Wasserstofifiatome 
für  den  Transport  nötig  sein.  An  den  Elektroden  werden  also  die  Elemente 
im  Verhältnis  von  1  At.  H  :  Vg  At.  Ba  :  V3  At.  AI,  d.  h.  im  Verhältnis  der 
emem  Atom  H  gleichwertigen  Gewichtsmengen  oder  ihrer  Aquivalentgewichte 
zur  Abscheidung  kommen.  Dies  aber  ist  der  Inhalt  von  Faradays  Gesetz 
der  fixen  elektrolytischen  Aktion  (§  18). 

246.  Beziehungen  zwischen  Atomgewicht  und  Eigen- 
schaften der  Elemente.  Wenn  wir  die  Elemente,  ihre  Eigenschaften 
und  die  Verbindungen,  welche  sie  bilden,  miteinander  vergleichen,  so 
finden  wir,  dals  die  meisten  derselben  in  eine  Anzahl  von  Familien  zu- 
sammengestellt werden  können,  deren  Glieder  durch  eine  weitergehende 
Ähnlichkeit  miteinander  verbunden  sind,  während  einz^e  derselben 


Atomgewicht  und  Eigenschaften  der  Elemente.  421 

nebenbei  auch  Beziehungen  zu  anderen  Gruppen  aufweisen  und  so  als 
„Übergangstypen"  den  Zusammenhang  zwischen  den  letzteren  herstellen. 
Sie  lehren,  dafs  auch  hier,  wie  in  so  vielen  anderen  Fällen,  unsere  Ein- 
teilung erst  in  die  Natur  hineingetragen  und  daher  nicht  frei  von 
Willkür  ist. 

Darauf,  dafs  bestimmte  Beziehungen  zwischen  den  Eigenschaften  der 
Elemente  und  ihren  Atomgewichten  vorhanden  sind,  wies  zuerst  Döbereiner 
1817  hin.  Er  fand,  dafs  bei  einigen  der  genannten  Gruppen,  welche  aus  drei 
nahe  verwandten  Elementen  bestehen,  das  mittlere  derselben  ein  Atomgewicht 
hat,  welches  ziemlich  genau  das  arithmetische  Mittel  aus  den  beiden  anderen 
ist.  Eine  solche  „Triade"  stellen  z.  B.  die  Halogene  Gl,  Br,  J  vor,  wo  das 
Atomgewicht  von  Br  (79,96)  dem  Mittel  aus  denen  von  Gl  (35,45)  und  J 
(126,85)  =  72(35,45  +  126,85)  =  81,15  nahezu  gleich  ist.  Andere  Triaden 
sind  S  (32,06),  Se  (79,1)  und  Te  (127),  wo  das  Mittel  aus  den  Atomgewichten 
des  ersten  und  letzten  Gliedes  Vg  (32,06  -\-  127)  =  79,5  dem  des  Se  ent- 
spricht, femer  P  (31),  As  (75),  Sb  (120),  die  Alkalimetalle  Li  (7,03),  Na 
(23,05),  K  (39,15)  und  die  Metalle  der  alkalischen  Erden  Ca  (40),  Sr  (87,6), 
Ba  (137,4). 

In  allen  diesen  Gruppen  ist  die  Zunahme  des  Atomgewichtes  auch  von 
bestimmten  Änderungen  in  den  Eigenschaften  begleitet,  welche  in  mancher 
Beziehung  an  die  Verhältnisse  in  den  homologen  Eeihen  der  organischen 
Chemie  mahnen.  So  erhöht  sich  z.  B.  bei  den  Halogenen  mit  steigendem 
Atomgewichte  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt,  das  specifische  Gewicht  des 
Dampfes  und  die  Tiefe  seiuer  Farbe.  In  chemischer  Hinsicht  nimmt  die 
Verbindungsfähigkeit  mit  Wasserstoff  und  die  Beständigkeit  der  Hydrüre  mit 
steigendem  Atomgewichte  ab,  die  der  Sauerstoffverbindungen  zu.  Die  Salze 
der  drei  Elemente  sind  isomorph,  aber  ihre  specifischen  Gewichte  wachsen 
im  allgemeinen  von  den  Chlor-  zu  den  Jodverbindungen.  Die  drei  Halogenide 
des  Kaliums  krystallisieren  in  Würfeln;  das  specifische  Gewicht  ist  nach 
Quincke  bei  KCl  1,99,  bei  KBr  2,4,  bei  K  J  3,076.  Analog  ist  das  specifische 
Gewicht  bei  Ghlormethyl  0,952,  bei  Brommethyl  1,732,  bei  Jodmethyl  2,293. 
Andererseits  giebt  es  mehrere  Gruppen  von  Elementen,  welche  eruander 
in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähneln  und  nahezu  gleiches  Atomgewicht  haben, 
wie  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  ferner  die  Gruppe  der  leichten  Platinmetalle, 
Buthenium,  Rhodium,  Palladium  und  die  Gruppe  der  schweren  Platinmetalle, 
Osmium,  Iridium,  Platin. 

Einen  weiteren  Schritt  in  dieser  Hinsicht  that  Pettenkof  er  1850  durch 
den  Nachweis,  dafs  in  einer  Anzahl  von  Fällen  die  Atomgewichte  analoger 
Stoffe,  ähnlich  homologen  Reihen,  arithmetische  Progressionen  bilden,  in 
welchen  die  Differenz  16  oder  ein  Vielfaches  dieser  Zahl  mit  gröfserer  oder 
geringerer  Annäherung  beträgt. 

Bei  den  Alkalimetallen  ist  der  Unterschied  zwischen  den  Atomgewichten 
von  Li  (7,03),  Na  (23,5),  K  (39,15)  =  16;  dann  folgt  Rh  (85,4)  in  einem 
Abstände  von  annähernd  3  X  16  und  diesem  Cs  (133)  in  gleichem  Abstände. 
Ähnliches  ist  der  Fall  bei  den  verwandten  Elementen  O  (16),  S  (32,06),  Se 
(79,1),  Te  (127);  zwischen  den  Atomgewichten  ist  der  Unterschied  16,  bezw. 
angenähert  3X16.  Bei  den  Erdalkalien  Ca  (40),  Sr  (87,6),  Ba  (137,4)  ist 
die  Differenz  etwa  3  X  16.  Auch  in  einigen  anderen  Gruppen  tritt  dies  Ver- 
hältnis mehr  oder  minder  deutlich  hervor. 

1865  hat  dann  J.  Newlands  die  Elemente  nach  der  Gröfse  ihrer  Atom- 
gewichte geordnet  und  dabei  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  dieselben  zwar 
scheinbar  ohne  jede  Regelmäfsigkeit  aufeinander  folgen,  dafs  aber  immer 
das  achte  Glied  von   irgend  einem  Grundstoffe  an  gerechnet  mit  diesem  ge- 
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wisse  Eigenschaften  gemein  habe.  Er  bezeichnete  diese  Oesetzmäfsigkeit  als 
das  „Gesetz  der  Oktaven",  wodurch  an  ähnliche  Verhältnisse  in  der  Akustik 
erinnert  wird. 

In  Newlands  Betrachtungen  liegen  die  Anfänge  des  1869  zu 
gleicher  Zeit  von  Lothar  Meyer  und  D.  Mendelejeff  aufgestellten 
periodischen  Gesetzes  der  Elemente,  welches  den  Zusammenhang 
aller  Elemente  untereinander  zum  Ausdruck  bringt.  Ordnet  man  die 
letzteren  nach  der  Grötse  ihrer  Atomgewichte,  so  zeigt  es  sich,  dalg 
die  zu  einer  natürlichen  Familie  gehörenden  Elemente  in  bestimmten 
Perioden  aufeinander  folgen,  dals  also  ähnliche  Eigenschaften  in  regel- 
mäfsigen  Abständen  wiederkehren. 

Um  diese  Gliederung  in  Perioden  und  zugleich  in  natürliche 
Gruppen  zum  Ausdrucke  zu  bringen,  mufste  indessen  Mendelejeff  in 
den  ersteren  vielfach  Lücken  annehmen ,  welche  er  dahin  deutete ,  dafs 
hier  neue,  noch  zu  entdeckende  Elemente  ihren  Platz  haben  dürften. 
Biese  kühne  Hypothese  ist  später  durch  die  Thatsachen  in  glänzender 
Weise  gerechtfertigt  worden. 

Die  von  Mendelejeff  aufgestellte  Tafel,  welche  die  genannten 
Gesetzmäfsigkeiten  zum  Ausdruck  bringt  und  auch  die  von  Döber- 
einer und  Pettenkofer  erkannten  Beziehungen  mit  einschliefst,  ist 
folgende : 


1. 

II. 

ni. 

IV. 

V. 

VL 

VII. 

Li       7.03 

Na 

23,05 

K 

39,15 

Rb    85,4 

Cs     133 

•— 

Be      9,1 

Mg 

24,36 

Ca 

40 

Sr     87,6 

Ba    137,4 

— 

— 

B      11 

AI 

27,1 

Sc 

44,1 

Y      89 

La    138 

Yb    173 

— 

C       12,00 

Si 

28,4 

Ti 

48,1 

Zr     90,6 

Ce    140 

— 

Th232 

V 

51,2 

Nb   94 

?Pr  140 

Ta    183 

— 

Cr 

52,1 

Mo  96,0 

?Ndl44 

W     184 

IT    239,5 

Mn 

55,0 

— 

— 

Fe 

56,0 

Ru  101,7 

— 

Os    191 

— 

Ni 

58,7 

Rh  103,0 

Ir     193,0 

— 

Co 

59 

Pd  106 

Pt     194,8 

— 

t 

Cu 

63,6 

Ag  107,93 

Au   197,2 

— 

Zn 

65,4 

Cd  112 

Hg   200,3 

— 

Ga 

70 

In  114 

Tl     204,1 

— 

Ge 

72 

Sn  118,5 

— 

Pb    206,9 

— 

N      14,04 

P 

31,0 

As 

75 

Sb  120 

Bi     208,5 

— 

0      16,00 

S 

32,06 

Se 

79,1 

(Te  127) 

— 

— 

Fl     19 

Cl 

35,45 

Br 

79,96 

J     126,85 

— 

— 

Die  grofse  Lücke  zwischen  Cer  und  Ytterbium  in  der  fünften  uii<l 
sechsten  Periode,  welche  vielleicht  zusammen  nur  eine  einzige  bilden,  wird 
wohl  durch  die  Gruppe  der  „seltenen  Erden"  ausgefällt  werden,  Wekhe  trotz 
zahlreicher  Arbeiten  noch  immer  ungenügend  erforscht  ist. 
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Die  beiden  ersten  kleinen  Perioden  bestehen  aus  je  sieben  Gliedern, 

dann  folgen  swei  grolse,  ans  ]e  vierzehn  Gliedern  bestehende  Perioden, 

wdlirend  die  folgenden   drei  Perioden  unvollständig  sind.      Innerhalb 

jeder  Periode  ändern  sich  die  physikalischen  und  chemischen  £igen- 

schaften  in  regelmäfsiger  Weise,  während  die  Endglieder  von  den  An- 

££kiigBgliedern  der  nächstfolgenden  Perioden  scharf  gesondert  sind.     In 

esem   „natürlichen  System  der  Elemente**   erscheinen  also 

ie  Eigenschaften  der  letzteren  wie  ihrer  Verbindungen  als 

eriodische  Funktion  ihrer  Atomgewichte  i). 

Die  wagerechten  Reihen  der  Tafel  stellen,  wie  bemerkt,  die  natür- 

IjLchen  Familien  vor,  wie  dies  für  die  JReihen  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs;   Be, 

IMg,  Ca,  Sr,  Ba;  B,  AI,  Sc,  Y,  La,  Yb;  C,  Si,  Ti,  Zr,  Ca,  Th  bekannt  ist. 

'Weniger  grols  ist  die  Ähnlichkeit  in  den  nächsten  Reihen:    N,  P,  V, 

:Nb,  Ta;   0,  S,  Cr,  Mo,  W,  U;   Fl,  Cl,  Mn.     Sie  äuTsert  sich  in  der 

Bildung   analoger  Verbindungen,  z.  B.  POCI3,  VOCI3   oder  SO2CI2, 

C>r02Cl2  und  in  der  Isomorphie  gewisser  Salze,  wie  des  Pyromorphits, 

SPbaCPOJa.PbClj,  und  Vanadinits,  SPbgCVOJa.PbCla,  der  Sulfate 

lind  Chromate,  der  Perchlorate  und  Permanganate.     Dagegen  ist  die 

Analogie  wieder  eine  vollständige,  wenn  wir  die  drei  Endglieder  der 

kJeinen  Perioden  mit  den  drei  Endgliedern  der  drei  grofsen  Perioden 

▼ergleichen,    insofern  wir   hier   ebenfalls  wieder    zu  den   natürlichen 

FamiHen  N,  P,  As,  Sb,  Bi;  0,  S,  Se  (Te);  Fl,  Cl,  Br,  J  kommen. 

Endlich  weisen  die  grolsen  Perioden  noch  die  Eigentümlichkeit 
*uf ,  dafs  zwar  die  volle  Analogie  der  Eigenschaften  erst  bei  dem 
17.  Gliede  wiederkehrt,  dafs  aber  schon  in  der  Mitte  derselben  eine, 
^enn  auch  z.  T.  nur  geringe  Ähnlichkeit  in  den  Eigenschaften  mit  den 
Änfangsgliedem  derselben  Reihe  und  damit  auch  den  entsprechenden 
Gliedern  der  beiden  ersten,  kleinen  Perioden  hervortritt.  Kupfer  und 
Silber  zeigen  in  der  Zusammensetzung  und  Krystallform  gewisser  Ver- 
bindungen Analogie  mit  den  Alkalimetallen,  besonders  Natrium;  so  ist 
AgCl,  CuCl  demNaCl  analog  zusammengesetzt  und  mit  ihm  isomorph; 
gleiches  gilt  von  Ag2S04  und  Na2S04.  Ebenso  wird  die  Zusammen- 
gehörigkeit von  Zink  und  Cadmium  mit  Magnesium  durch  die  analoge 
Zusammensetzung  und  Isomorphie  vieler  Verbindungen  bestätigt; 
Pallium  und  Indium  schliefsen  sich  in  ihrer  Fähigkeit,  Alaune  zu 
bilden,  ans  Aluminium,  hingegen  Germanium  und  Zinn  in  ihren  Säuren 
HjGeOs,  H2Sn03  an  das  Silicium  an. 

^)  Durch  den  Begriff  der  Funktion  wird  die  gegenseitige  Abhängigkeit 
zweier  veränderlicher  Gröfsen  dargestellt.  So  drückt  z.  B.  beim  freien  Falle 
^ie  Formel  s  =  V^gt^  die  Fallhöhe  als  Funktion  der  Zeit  aus. 

Eine  periodische  Funktion  ist  eine  solche,  welche  ihren  Wert  periodisch 
ändert,  während  die  Gröfse,  von  der  sie  abhängt,  sich  kontinuierlich  ändert. 
Vorher  gehören  die  5tn,  cos^  ig,  coig  als  trigonometrische  Funktionen  des 
"^inkels.  Ebenso  ist  die  Geschwindigkeit  eines  Pendels  eine  periodische 
**^ktion  der  Zeit,  weil  sie  nach  Ablauf  einer  gewissen  Periode  immer  den- 
selben  Wert  annimmt. 
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Um  dieser  in  den  grolsen  Perioden  auftretenden  seknndäm! 
dicität  Ausdruck  zu  verleihen,  hat  Lothar  Meyer  dieselben  is  ji 
kleine  Perioden  zerlegt,  so  dals  wir  nun  folgende  Form  desJSI) 
erhalten : 


I. 

n. 

TTT. 

iV. 

V. 

VI. 

¥ 

Li 

Na 

K 

Cu 

Rb 

Ag 

Cs 

Au 

— ' 

Be 

Mg 

Ca 

Zn 

Sr 

Cd 

Ba 

— 

Hg 

— 

B 

AI 

Sc 

Ga 

Y 

In 

La 

Yb 

Tl 

— 

C 

Si 

Ti 

Ge 

Zr 

Sn 

Ce 

— 

Pb 

Th 

N 

P 

V 

As 

Nb 

Sb 

— 

Ta 

Bi 

— 

0 

S 

Cr 

Se 

IVTo 

(Te) 

W 

U 

Fl 

Cl 

Mn 

Br 

J 

— 

— 

Fe 
Co 
Ni 

Ru 
Rh 
Pd 

Os 
Tr 

Pt 

Eine  gesonderte  Gruppe  bilden  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  so^ 
Platinmetalle,  welche  sich  ins  Schema  nicht  einreihen  lassen. 

Aus  der  Stellung  eines  Elementes  innerhalb  des  peria 
Systems  lassen  sich  seine  physikalischen  und  chemischen  Eigens 
mit  grofser  Sicherheit  ableiten. 

247.  Periodische  Änderung  der  physikalischen  : 
Schäften.  Eine  solche  zeigt  sich  darin,  dafs  die  Werte  für  d 
teren  in  den  einzelnen  Perioden  vom  Anfang  bis  zur  Mitte  zu 
dann  bis  zum  Ende  ebenso  regelmälsig  wieder  abnehmen  od 
gekehrt,  so  dals  die  mittleren  Elemente  entweder  ein  Maximu 
Minimum  aufweisen.  Besonders  deutlich  treten  diese  Verhältr 
der  graphischen  Darstellung  zu  Tage,  wenn  man  als  Absciss 
Atomgewichten  entsprechende  Längen  aufträgt,  in  den  so  bezeic 
Punkten  Ordinaten  errichtet,  deren  Länge  den  Zahlenwerten  der 
Schäften  entspricht  und  dann  die  so  erhaltenen  Endpunkte  dur 
Linie  verbindet.  Letztere  wird  eine  regelmälsig  auf-  und  absi 
Kurve  vorstellen  [vergl.  die  dem  Buche  beigegebene  Tafel  ^)].    Ii 


^)  In  derselben  sind  Argon,  Helium  etc.,   deren  Natur  noch  zi 
erforscht  ist,  nicht  aufgeführt. 
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darf  bei  allen  diesen  Regelmälsigkeiten  nicht  aulser  acht  gelassen 
werden,  dals  sie  nur  im  allgemeinen  gelten,  und  dals  im  besonderen 
mehr  oder  minder  bedeutende  Abweichungen  auftreten,  welche  darad 
hinweisen,  dals  der  ganzen  Betrachtungsweise  wohl  ein  richtiges,  aber 
noch  nicht  ganz  klar  erkanntes  Princip  zu  Grunde  liegt. 

Im  folgenden  sind  die  periodischen  Änderungen  einzelner  dieser 
Eigenschaften  kurz  angegeben. 

Specifische  Gewichte  und  Atomvolume.  Fügen  wir  in  die  Ta- 
helle  Mendelejeffs  (a.  S.  422)  die  specifischen  Gewichte  der  Elemente  und 
die  Quotienten  der  Atomgewichte  mit  den  specifischen  Gewichten  ein,  die 
Atomvolume  oder  die  Volume,  welche  ein  Grammatom  der  Elemente  ein- 
nimmt (§  120),  so  erhalten  wir  die  Übersicht  auf  S.  425,  worin  in  der  Eeihe 
unter  E  die  Sinnbilder  der  Elemente,  unter  s  die  specifischen  Gewichte,  unter 
A  die  Atomvolume  angegeben  sind.  Letztere  sind  in  der  dem  Buche  bei- 
gegebenen Tafel  auch  gi'aphisch  dargestellt. 

Jede  Periode  beginnt  mit  den  leichten  Alkalimetallen,  welche  ein 
Minimum  des  specifischen  Gewichtes  haben.  Dann  steigt  dasselbe  bis  zur 
Mitte  der  Periode,  bis  C,  Si  in  den  kleinen,  Fe,  Ni,  Co  und  den  Platin- 
metallen in  den  grofsen  Perioden,  um  dann  wieder  zu  fallen  und  beim 
nächsten  Alkalimetall  den  kleinsten  Wert  zu  erreichen. 

Noch  deutlicher  tritt  nach  L.  Meyer  die  gesetzm&fsige  Beziehung 
zwischen  Atomgewicht  und  specifischem  Gewichte  hervor,  wenn  man  nicht 
dieses,  sondern  das  Atomvolum  (Ä)  einführt. 

Das  gröfste  Atomvolum  hat  das  Cäsium,  das  kleinste,  abgesehen  vom 
Wasserstoö",  der  Kohlenstoff.  Ersteres  ist  nur  21,36  mal  so  grofs  als  das 
letztere,  so  dafs  also  die  Atomvolume  bei  weitem  nicht  in  dem  Mafse  variieren, 
wie  die  Atomgewichte. 

Die  Alkalimetalle  haben  in  jeder  Periode  das  gröfste  Atomvolum;  dann 
sinkt  dasselbe  und  erreicht  in  den  kleinen  Perioden  bei  C,  AI,  in  den  grofsen 
bei  Ni  bezw.  den  Platinmetallen  ein  Minimum,  um  hierauf  wieder  zu  steigen 
und  beim  nächsten  Alkalimetall  seinen  Höhepunkt  zu  eiTeichen. 

Schmelzpunkte.  Das  Vorhandensein  einer  Gesetzmäfsigkeit  füi*  die 
Schmelzpunkte  wurde  von  Carnelley  nachgewiesen.  Zählt  man  die  letzteren 
aus  Gründen  der  Zweckmäfsigkeit  vom  absoluten  Nullpunkt  an,  so  erhält  man 
folgende  Übersicht  (S.  427),  in  welcher  h  hohen,  sh  sehr  hohen,  n  niedrigen, 
sn  sehr  niedrigen  Schmelzpunkt,  u  Unschmelzbarkeit  und  ü,  „über"  bedeutet. 

In  jeder  Gruppe  steigt  der  Schmelzpunkt  zunächst  bis  zu  schwer  oder 
nicht  schmelzbaren  Elementen,  um  dann  wieder  zu  fallen,  so  dafs  am  Ende 
der  Perioden  leicht  schmelzbare  oder  gasförmige  Elemente  stehen.  In  der 
ersten  Periode  beginnt  diese  Eigenschaft  beim  Stickstoff,  in  der  zweiten  beiip 
Phosphor,  in  der  dritten  bei  Zink,  in  der  vierten  bei  Silber,  in  der  sechsten 
bei  Quecksilber. 

Die  Eigenschaft  der  Schmelzbarkeit  zeigt  nahe  Beziehung  zum  Atom- 
volum. Stellt  man  das  Verhältnis  zwischen  Atomgewichten  und  Schmelz- 
punkten graphisch  dar,  indem  man  erstere  als  Abscissen,  letztere  als  Ordi- 
naten  aufträgt,  so  erhält  man  eine  wellenförmige  Kurve,  welche  ähnlicli 
verläuft  wie  diejenige  der  Atomvolume.  Nimmt  letzteres  in  den  Perioden 
mit  steigendem  Atomgewicht  ab,  so  sind  die  entsprechenden  Elemente  schwer 
oder  unschmelzbar;  nimmt  es  mit  steigendem  Atomgewicht  zu,  so  ist  den 
betreffenden  Elementen  leichte  Schmelzbarkeit  oder  Flüchtigkeit  eigen  (vergL 
die  dem  Buche  angehängte  Tafel). 
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I.  Periode 

NT. 

Periode 

IV.  Periode 

V.  Periode 

VI. 

Periode 

VII.  Periode 

Li        453 

K 

335 

Bb 

311 

Cs 

300? 

— 

— 

Be  ü.  1270 

Ca 

1033 

Sr 

h 

Ba 

748 

B             8h 

Sc 

— 

Y 

— 

La 

8h 

Yb 

— 

— 

C          u 

Ti 

u 

Zr 

8h 

Oe 

8h 

Th       8h 

N         8n 

Vd 

u 

Nb 

U 

— 

Ta 

u 

— 

0          sn 

Cr 

iL  2270 

Mo 

u 

W 

sh 

ü         sh 

n      9» 

TVTn 

2170 

1 

Fe 

2080 

Ku 

2070 

Os 

2770 

— 

Co 

2070 

Kh 

2270 

Ir 

2220 

n.  Periode 

Ni 

1870 

Pd 

1775 

Pt 

2050 

Na        369 

Cu 

1330 

Ag 

1230 

Au 

1310 

%     1023 

Zn 

690 

Cd 

590 

— 

Hg 

234 

— 

AI       1123 

Ga 

303 

In 

449 

Tl 

563 

— 

8i          ÄÄ 

Ge 

1173 

Sn 

503 

— 

Pb 

599 

?           528 

As 

ü.  773 

Sb 

710 

— 

Bi 

540 

— 

S           388 

Se 

490 

(Te) 

728 

Cl          198 

Br 

266 

J 

387 

— 

— 

Elektrochemisclier  Charakter.  Periodische  Änderung  zeigt  endlich 
*ucb  das  elektrochemische  Verhalten  der  Elemente,  wie  es  sich  aus  der 
^ektrolyse  ihrer  Verbindungen,  der  galvanischen  Spannungsreihe  und  der 
■Fähigkeit,  sich  gegenseitig  aus  ihren  Verbindungen  zu  verdrängen,  ergiebt. 
^ie  so  erhaltene  Reihe  zeigt  auf  den  beiden  Flügeln  einerseits  die  stets 
^lektropositiven  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  andererseits  die  stets  nega- 
tiven Halogene,  dann  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  f.,  während  in  die  Mitte  die 
-^Uemente  mit  wechselndem  elektrischem  Charakter  zu  stehen  kommen.  Auch 
^iese  Beihe  deckt  sich  mit  der  Anordnung  im  periodischen  Systeme. 

Andere  Eigenschaften  haben  ebenfalls  mehr  oder  minder  deutliche  Be- 
?3pliungen   zu    den  Atomgewichten,    so    die   Dehnbarkeit,    Leitfähigkeit  für 


^v 


arme  und  Elektricität,  Ausdehnung  durch  die  Wärme  u.  dergl.  m. 


248.  Feriodische  Änderung  der  chemischen  Eigenschaften. 

^'^as  zuerst  das  allgemeine  chemische  Verhalten  betrifft,  so  zeigt  dieses 

^^^sse  Beziehungen  zum  elektrochemischen  Charakter.     Am  Anfange 

3^d.er  Periode  stehen,  wie  erwähnt,  die  stärkst  elektropositiven  Elemente, 

"^ie  Alkalien,  welchen  sich  weiter  die  ebenfalls  stark  elektropositiven 

^Italischen  Erden  anschlielsen.     In  beiden  Gruppen  wächst  aufserdem 

y^^r  elektropositive  Charakter  mit  dem  Atomgewicht,  so  dafs  das  Cäsium 

^^   dieser  Hinsieht  alle  anderen  Elemente  übertrifft.     Ihre  Oxyde  und 

Hydroxyde  sind  die  stärksten  Basen,  das  Cäsiumhydroxyd  unter  ihnen 

^^i«der  am  meisten  basisch. 

Iti  dop  dritten  wagereehten  Reihe  der  Tabelle  S.  422,  welche  B, 

-^ij  Sc,  Y,   La,  Yb  umfafst,    ist   bereits    eine   starke  Abnahme   der 

basiöcben  Eigenschaften  zu  beobachten;  das  Hydroxyd  des  Bors  und  in 

Sreiittgerem  Mafse  auch  dasjenige  des  Aluminiums  zeigen  schon  saure 

^^fi'enschaften ;  doch  nimmt  auch  hier  mit  steigendem  Atomgewicht  der 
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basische  Charakter  zu,  insofern  die  Hydroxyde  der  höheren  Glieder 
reine  Basen  sind. 

In  der  folgenden  vierten  Reihe  C,  Si,  Ti,  Zr,  Ce,  Th  tritt  der 
basische  Charakter  mehr  und  mehr  zurück,  der  saure  Charakter  immer 
mehr  hervor.  Die  Zahl  der  säurebildenden  Elemente  steigt  in  der 
dritten  Reihe  auf  drei  (C,  Si,  Ti);  doch  geht  der  saure  Charakter  auch 
hier  mit  steigendem  Atomgewichte  zurück,  denn  Ti,  Zr  bilden  wieder 
Salze  und  Ce  sowie  Th  sind  rein  basische  Oxyde. 

Weniger  deutlich  sind  diese  Beziehungen  in  den  folgenden 
Reihen. 

In  den  drei  letzten  Gruppen  N,  P,  As,  Sb,  Bi,  dann  O,  S,  Se,  Te, 
endlich  den  Halogenen  ist  dagegen  der  saure,  elektronegative  Charakter 
sehr  stark  ausgeprägt,  wenn  auch  noch  eine  Abschwächung  desselben 
mit  wachsendem  Atomgewichte  zu  beobachten  ist.  Die  schwach  basi- 
schen Eigenschaften  des  Arsens  steigern  sich  bei  Antimon  und  führen 
bei  Wismut  zu  einem  rein  basischen  Oxyde;  bei  den  stärkst  elektro- 
negativen  Elementen,  den  Halogenen,  haben  die  Elemente  mit  niedrig- 
stem Atomgewicht,  Fluor,  Chlor,  diese  Eigenschaft  am  ausgeprägtesten. 

Vergleichen  wir  dieses  Verhalten  mit  dem  Atomvolum,  so  sehen 
wir,  dals  diejenigen  Elemente,  welche  die  grölste  chemische  Energie 
besitzen,  die  Alkalimetalle  und  andererseits  die  Halogene,  die  grölsten 
Atomvolume  haben  (vergl.  die  angehängte  Tafel). 

Auch  der  Unterschied  zwischen  Metallen  und  Metalloiden  findet 
im  System  deutlichen  Ausdruck.  Die  ersten  Glieder  der  Perioden  bilden 
die  elektropositiven  Metalle,  deren  niedrigere  Hydroxyde  wenigstens 
basische  Eigenschaften  haben.  Je  weiter  wir  in  den  Perioden  fort- 
schreiten, um  so  mehr  tritt  die  metallische  Natur  zurück;  an  ihre  Stelle 
treten  elektronegative  metalloide  Elemente  mit  sauren  Hydroxyden,  bis 
endlich  die  Schlufsglieder  der  Perioden  den  metalloiden  Charakter  im 
vollsten  Mafse  besitzen. 

249.  Feriodische  Änderung  der  Wertigkeit.  Ein  periodi- 
sches Steigen  und  Fallen  zeigt  auch  die  Wertigkeit.  Betrachten  wir 
zuerst  die  Chlorverbindungen,  so  wächst  die  Wertigkeit  der  Elemente 
regelmälsig  von  der  Reihe  der  Alkalimetalle,  durch  die  der  alkalischen 
Erden,  der  Reihe  des  Bors  bis  zur  Kohlenstoffgruppe,  wie  die  Verbin- 
dungen LiCl,  BeCl2,  BCI3,  CCI4  und  die  ihnen  entsprechenden  Chloride 
der  übrigen  Elemente  aus  diesen  Reihen  lehren.  Von  der  Reihe  des 
Stickstoffs  an  macht  sich  eine  ebenso  regelmäfsige  Abnahme  geltend,  wie 
dies  z.  B.  in  den  Verbindungen  NCI3,  OCI2,  CI2  zum  Ausdruck  kommt; 
doch  haben  die  letzteren  Elemente  teilweise  auch  die  Fähigkeit,  eine 
um  zwei  Einheiten  gröfsere  Wertigkeit  zu  äulsern,  wodurch  das 
Maximum  der  Wertigkeit  um  eine  Reihe  verschoben  wird.  Sie  bilden 
Körper,  wie  NH4CI,  PCI5,  SCI4,  JCI3,  welche  den  ersteren  an  Be- 
ständigkeit allerdings  nachstehen. 
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Mit  WasserstoS  vermögen  sich  nur  die  Reihen  vom  EohlenstoS 
an ,  also  die  Metalloide ,  zu  vereinigen ,  und  zwar  ebenfalls  mit  ab- 
nelimende^  Wertigkeit,  wie  die  Verbindungen  CH4,  NH3,  H2O,  HCl 
zeigen.  Letztere  bedingt  zugleich  eine  bestimmte  Änderung  im 
Charakter  der  Verbindungen.  CH4,  SiH4  sind  indifferent,  NH3,  PHg 
zeigen  basische  Eigenschaften,  doch  mit  abnehmender  Stärke;  HgS  hat 
saure  Eigenschaften;  die  Halogenhydrüre  sind  starke  Säuren. 

Die  Metalle  vereinigen  sich  nur  teilweise  mit  Wasserstoff,  wie 
dies  für  Kupfer  und  Palladium  schon  lange  bekannt,  für  eine  An- 
zahl derselben  neuerdings  durch  CL  Winkler  erwiesen  ist.  Doch 
zeigen  diese  Verbindungen  mehr  den  Charakter  von  Mischungen,  von 
Legierungen. 

Dagegen  vermögen  sie,  gleich  den  Metalloiden,  Alkoholradikale 
(Alkyle),  wie  CHg,  C2H5,  zu  binden  und  mit  ihnen  gut  charakterisierte 
Verbindungen  zu  liefern.  Die  Wertigkeit  gegenüber  diesen  einwertigen 
Atomgruppen  zeigt  dasselbe  Bild,  wie  es  die  Chloride  bieten.  Die  Zahl 
der  gebundenen  Alkyle  nimmt  von  den  Alkalimetallen  zur  Reihe  des 
Kohlenstoffs  regelmäfsig  zu  und  dann  ebenso  regelmäfsig  wieder  ab,  wie 
die  Verbindungen  Na  R,  BeRg,  BR3,  CR4,  NR3,  OR2,  CIR  erweisen,  wo 
R  ein  solches  Alkyl  bedeuten  soll.  Von  der  Reihe  des  Stickstoffs  an 
bemerken  wir  auch  hier  unter  Umständen  die  oben  genannte  Fähigkeit, 
eine  um  zwei  Einheiten  grölsere  Wertigkeit  zu  auf sern,  wenn  eine  dieser 
Wertigkeiten  oder  beide  durch  ein  elektronegatives  Element  abgesättigt 
werden,  z.  B.  NR4J,  NR4OH,  PR3O,  ferner  SR3J,  SR3OH. 

Während  in  den  bisher  betrachteten  Verbindungsreihen  zuerst  ein 
Ansteigen ,  dann  ein  Sinken  der  Wertigkeit  eintritt ,  nimmt  in  den 
Oxyden  und  den  von  ihnen  sich  ableitenden  Hydraten  die  Valenz  gegen 
Sauerstoff  in  den  beiden  ersten  Perioden  mit  steigendem  Atomgewicht 
stetig  zu,  bis  sie  in  der  Gruppe  der  Halogene  ihren  Höhepunkt  erreicht, 
z.  B.  NagO,  MgO,  AI2O3,  SiOa,  P2O5,  SO3,  CI2O7  bezw.  HCIO4.  Bei 
den  grofsen  Perioden  tritt  die  schon  bei  den  physikalischen  Eigen- 
schaften mehrfach  erwähnte  doppelte  Periodicität  wieder  zu  Tage,  in- 
sofern, als  die  Wertigkeit  in  denselben  vom  ersten  bis  zum  siebenten 
Gliede  regelmäfsig  ansteigt.  Nun  tritt  ein  jäher  Wechsel  ein,  indem 
das  achte  Glied  wieder  ein  dem  ersten  analoges  Oxyd  bildet  und  von 
da  wieder  regelmäfsiges  Ansteigen  bis  zum  Endgliede  stattfindet.  Als 
Beispiel  möge  die  dritte  Periode  dienen:  K2O,  CaO,  SC2O3,  Ti02,  VdgOs, 
CrOa,  MngOy  ...,  CugO,  ZnO,  Ga2  03,  GeOg,  A82O5,  (SeOg),  (BraOy); 
Eisen,  Kobalt  und  Nickel,  welche  sich  dem  Schema  nicht  fügen,  sind 
weggelassen. 

Doch  möge  hierbei  darauf  hingewiesen  werden,  dafs  viele  Elemente 
auTser  den  genannten  noch  andere  Oxyde  bilden,  welche  z.  T.  beständiger 
sind  als  die  genannten,  aber  sich  dem  Schema  nicht  einreihen  lassen,  ferner, 
dafs  verschiedene  der  ins  Schema  aufgenommenen  Oxyde,  z.B.  CI2O7,  BrgO/, 
SeÖs,  NagO,  KjO  u.  a.,  überhaupt  nicht  oder  nicht  sicher  bekannt  sind. 


430  Atom-  und  Molekulargewicht. 

Die  Wertigkeit  der  Elemente  kann  also  ebenfalls  als  eineFunktioD 
ihrer  Atomgewichte  aufgefalst  werden,  jedoch  unter  dem  schon  früher 
gemachten  Vorbehalt,  data  sie  keine  konstante  ist,  sondern  auch  je  nach 
der  Natur  des  hinzutretenden  Elementes  gesetzmäfsig  wechseln  kann. 

260.  Allgemeine  Bemerkungen  über  das  periodische 
System. 

Das  periodische  Gesetz  bringt  eine  grofse  Beihe  von  GeBetzmäfffigkeiten 
zum  Ausdruck;  aber  wir  können,  wie  schon  bemerkt,  diesen  nicht  die  ein- 
fache bündige  Form  geben,  welche  sonst  den  klar  erkannten  Naturgesetzen 
eigen  ist.  Überall  finden  wir  Ausnahmen,  welche  mehr  oder  weniger  weit 
gehen. 

So  pafst  der  Wasserstoff  nicht  in  das  System  hinein,  weslialb  man  ihn 
eine  Periode  für  sich  bilden  läfst.  Dasselbe  gilt  für  die  neu  entdeckten  Gase 
Argon  (At.-Gew.  40),  Helium  (At.-Gew.  4),  Neon,  Metargon,  Krypton  (At.- 
Gew.  45),  Xenon.  Auch  das  Tellur  fügt  sich  demselben  nicht  ein;  denn  alle 
neueren  Bestimmungen  ergeben  für  dasselbe  das  Atomgewicht  127,6,  so  dafs 
es  hinter  das  Jod  zu  stehen  käme. 

Femer  trägt  dasselbe  der  Thatsache  nicht  Bechnung,  dafs  eine  grolse 
Zahl  von  Elementen  gegen  andere  eine  wechselnde  Wertigkeit  zu  äulsern 
vermag  und  so  verschiedene  Verbindungsreihen  liefert,  welche  mit  analog 
zusammengesetzten  Verbindungsreihen  von  Elementen  aus  anderen  Perioden 
des  Systems  viel  gröfsere  Ähnlichkeit  haben,  als  unter  sich.  Solche  Elemente 
müfsten  also  demnach  zugleich  verschiedenen  Perioden  einzuordnen  sein. 

So  gehört  Kupfer  nach  den  Eigenschaften  seines  Oxyds  in  die  Grappe 
des  Zinks,  Quecksilber  nach  den  Eigenschaften  seines  Oxyduls  zu  Kupfer 
und  Silber.  Bei  Blei  kommt  seine  Ähnlichkeit  mit  den  alkalischen  Erden, 
bei  Chrom  und  Eisen  die  Analogie  ihrer  Oxyd  Verbindungen  mit  derjenigen  des 
Aluminiums  nicht  zur  Geltung,  während  sich  beide  nach  ihren  Oxydulsalzen 
den  Metallen  der  Magnesiumreihe  an  die  Seite  stellen.  Die  Ähnlichkeit  des 
Mangans  und  Chlors  beschränkt  sich  auf  die  Analogie  und  Isomorphie  der 
Salze  KCIO4  und  KMnO^. 

Eine  auffallende  Thatsache  ist  es,  dafs  die  ersten  Glieder  der  einzelnen 
natürlichen  Grupi>en,  wie  sie  im  System  ihren  Ausdruck  finden,  insofern  von 
den  übrigen  Gliedeni  abweichen,  als  sie  Annäherungen  an  die  nächstfolgende 
Gruppe  zeigen.  So  schliefst  sich  Lithium  durch  die  Schwerlöslichkeit  seines 
kohlensauren  und  phosphorsauren  Salzes  an  die  alkalischen  Erden,  Beryllium 
durch  die  Löslichkeit  des  Metalls  und  Oxyds  in  Alkali  dem  Aluminium,  mit 
dem  es  fast  immer  zusammen  vorkonunt,  Bor  in  seinen  Eigenschaften  dem 
Kohlenstoff  und  Silicium  an;   Fluor  zeigt  manche  Beziehung  zu  Sauerstoff. 

Aus  alledem  geht  hervor,  daCs  die  heutige  Fassung  des  i>eriodischen 
G^esetzes  noch  keine  endgültige  sein  kann.  Denn  ein  Naturgesetz  ist  nach 
Mendelejeffs  Ausspruch  „keine  grammatische  Begel,  welche  Ausnahmen 
duldet **.  Dessenungeachtet  stellt  es  aber  auch  so  einen  hoch  bedeutsamen 
Fortschritt  für  die  Erkenntnis  des  Wesens  der  Elemente  und  damit  der 
Materie  selbst  vor;  es  hat  in  seiner  jetzigen  Form  nach  verschiedenen  Sich- 
tungen hin  die  glänzendsten  Erfolge  erzielt  und  auf  die  unorganische  Ch«siie 
in  ähnlicher  Weise  befruchtend  gewirkt,  wie  die  Descendenztheorie  auf  die 
biologischen  Wissenschaften. 

251.  Das  periodisohe  Gesets  luid  die  Atomgewichts- 
bestimmung*     Das  periodische  Gesetz  hat  die  Frage  nach  den  Atom- 
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^e^wichten   der  Elemente   neu  belebt   und  mehrfach    eine  nochmalige 

Prüfung  derselben  zur  Folge  gehabt. 

Wird  im  allgemeinen  das  gesamte  Verhalten  eines  Elementes  durch 

sein  Atomgewicht  bestimmt ,  so  ist  es  möglich ,  aus  der  Stellung  eines 
EHenientes,  dessen  Atomgewicht  bekannt  ist,  auf  seine  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  und  umgekehrt  aus  letzteren  auf  die 
Grrölse  seines  Atomgewichtes  einen  Schluls  zu  ziehen.  Das  periodische 
Gesetz  wird  somit  ein  wichtiges  Hülfsmittel  für  die  Bestimmung  und 
Berichtigung  der  Atomgewichte,  welche  bis  dahin  als  zufällige,  durch 
unbekannte  Ursachen  gebildete  StoSmengen  erschienen  waren. 

So  hatte  man  aus  dem  Aquivalentgewichte  des  Indiums  (38)  das  Atom- 
gewicht 76  abgeleitet.  Im  periodischen  Systeme  wäre  es  dadurch  zwischen 
As  und  Se  gekommen,  eine  Stelle,  in  die  es  nicht  pafste.  Unter  den  mög- 
lichen Vielfachen  des  Äquivalentgewichtes  fügt  sich,  wie  Mendelejeff 
nachwies,  nur  der  Wert  3X38  =  114  in  das  periodische  System  ein,  eine 
Forderung,  welche  dann  auch  durch  die  Untersuchung,  insonderheit  die  Be- 
stimmung der  specifischen  Wärme,  bestätigt  wurde.  Aus  ähnlichen  Gründen 
wTirde  das  Atomgewicht  des  Urans  verdoppelt,  was  in  der  Folgezeit  durch 
Cl.  Zimmermann  experimentell  begründet  wurde. 

Auch  unrichtig  bestimmte  Atomgewichte  liefsen  sich  auf  dem  Wege 
erkennen.  Ein  derartiges  Beispiel  bieten  die  drei  Platinmetalle  mit  hohem 
Atomgewichte ,  Osmium ,  Iridium ,  Platin.  Die  auf  frühere  Atomgewichts- 
bestiznmungen  gegründete  Beüienfolge  Ir,  Pt,  Os  liefs  die  Ähnlichkeit  mit 
den  drei  Platinmetallen  von  niedrigem  Atomgewichte,  Bu,  Bh,  Pd,  nicht  her- 
vortreten, bis  die  Forschungen  einer  ganzen  Anzahl  von  Chemikern  für  sie 
die  heute  gültigen  Werte  und  damit  die  auch  jener  Ähnlichkeit  entsprechende 
Reihenfolge  ergab. 

Des  weiteren  kann  aus  der  Stellung  eines  Elementes  im  System  auch 
auf  das  Torhandensein  neuer,  noch  unbekannter  Verbindungen  desselben 
geschlossen  werden.  So  steht  Blei  in  einer  Reihe  mit  Germanium  und  Zinn, 
welche  beide  Chloride  der  Formel  MeClj  und  MeCl4  bilden.  Es  war  zu  er- 
warten, dafs  demgemäfs  das  Blei  ein  Tetrachlorid  liefern  werde,  welches  auch 
durch  H.  Friedrich  dargestellt  wurde. 

262.  Vorhersagung  noch  unbekannter  Elemente.  Wie  schon 
erwähnt,  deutete  Mendelejeff  die  Lücken,  welche  sich  bei  der  Auf- 
stellung des  periodischen  Systems  innerhalb  der  einzelnen  Perioden 
ergeben  mulsten,  wenn  gleichartige  Elemente  in  eine  Reihe  kommen 
sollten,  durch  die  kühne  Hypothese,  dals  hier  noch  unbekannte  Ele- 
mente ihren  Platz  hätten.  Er  konnte  es  auch  auf  Grund  des  Satzes, 
dals  die  Stellung  eines  Elementes  innerhalb  des  periodischen  Systems 
seine  Eigenschaften  bedinge,  unternehmen,  die  Merkmale  jener  noch 
unbekannten  Elemente  vorauszusagen.  Um  für  diese  keine  neuen 
Namen  einzuführen,  wurden  sie  nach  dem  ersten  Gliede  der  betreten- 
den Periode  unter  Voraussetzung  der  Sanskritzahlwörter  eka,  dwi,  tri, 
tsehatur  genannt. 

Seine  theoretischen  Ableitungen  haben  in  der  Folge  durch  die 
Entdeckung  der  drei  Elemente  Gallium,  Scandium,  Germanium  und  die 
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Untersuchung   ihres    physikalischen    und  chemischen   Verhaltens  em 
glänzende  Bestätigung  erfahren. 

So  fehlte  z.  B.  in  der  Eeüie  des  Bors  zwischen  Galciom  und  Titan  ein 
von  Mendelejeff  als  Ekabor  bezeichnetes  Element.  Er  schrieb  ibm  fol- 
gende  Eigenschaften  zu.  Sein  Atomgewicht  müsse  etwa  44  sein.  Es  werde 
mit  dem  folgenden  Metall  Yttrium  zusammen  vorkommen,  ein  Oxyd  B,0, 
bilden,  das  stärker  basisch  sein  müsse  als  das  des  vorhergehenden  MetaUi 
Aluminium,  sein  Sulfat  werde  analog  dem  Verhalten  der  Sulfate  in  der  v(m> 
hergehenden  Gruppe  schwerer  löslich  sein  als  das  des  AlnmininTna  u.  8.  £. 
Thatsächlich  hatte  das  später  von  Nilson  und  Gleve  bei  Darstellung  der 
Ytterbinerde  entdeckte  Scandium  die  geforderten  Eigenschaften.  Eben» 
wurde  das  Ekaalumrnium  im  Gallium,  das  Ekasilicium  im  Germanium  ge- 
funden. 

253.    Der  Urstoff. 

Das  periodische  Gesetz,  die  Beziehungen  zwischen  den  Eigenschaften 
der  Elemente  und  ihren  Atomgewichten,  d.  h.  der  Menge  Materie,  welche  in 
ihren  Atomen  enthalten  ist,  Beziehungen,  welche  an  die  Verhältnisse  in  den 
homologen  Eeiben  der  organischen  Verbindungen  erinnern ,  ergeben  als 
logische  Konsequenz  die  Forderung,  dafs  die  Atome  selbst  verschiedene  Ver- 
dichtungsstufen einer  und  derselben  XJrmaterie  darstellen. 

Sind  die  Atome  Stoflfteüchen  von  bestimmtem  Gewicht  und  Ausdehnung, 
so  müssen  sie  logischerweise  auch  weiter  zu  teüen  sein;  sie  sind  nur  un- 
teilbar (uTofAog)  insofern,  als  uns  bis  jetzt  kein  Mittel  zur  Verfügung  steht, 
eine  weitere  Zerlegung  derselben  in  noch  kleinere  Teilchen  zu  bewirken. 
Ch.  G.  Gmelin  hat  sie  in  dieser  Hinsicht  den  Himmelskörpern  verglichen, 
die  im  Verhältnis  zu  dem  Baume,  worin  sie  schweben,  ebenfalls  ungeheuer 
klein  sind;  auch  sie  sind  vom  Standpunkte  der  kosmischen  Physik  unteilbar, 
aber  doch  Aggregate  anderer  Körper. 

Noch  andere  Gründe  sprechen  dafür.  Wir  können  uns  schwer  vor- 
stellen, dafs  sämtliche  Elemente  von  Anfang  an  fertig  gebüdet  im  Kant- 
L  a  p  1  a  c  e  sehen  Umebel  vorhanden  gewesen  sind,  aus  dem  sich  die  Himmels- 
körper bildeten.  Endlich  scheinen,  worauf  V.  Meyer  hinwies,  die  vielen, 
oft  nach  Hunderten  zählenden  Spektrallinien,  wie  sie  namentlich  die  Metalle 
aufweisen,  auf  einen  komplizierteren  Bau  ihrer  Atome  hinzudeuten. 

Schon  Boyle,  der  zuerst  den  Begriff  der  Elemente  feststellte,  sprach 
die  Ansicht  aus,  dafs  diese  nicht  die  letzten  Bestandteile  der  Materie  seien  ^). 
Die  Frage  tauchte  wieder  kurz  nach  der  Aufstellung  der  Atomtheorie  auf. 
1815  suchte  William  Prout  und  1817  Meinecke  den  Urstoflf,  welchen 
G.  Hin  rieh  s  1867  als  „Pantogen"  bezeichnete,  im  Wasserstoff,  aus  dem  sich 
die  übrigen  Elemente  durch  Verdichtung  gebüdet  hätten.  Wäre  dem  so,  po 
müfsten  die  Atomgewichte  der  Elemente  einfache  Vielfache  von  demjenigen 
des  Wasserstoffs  sein ,  was  für  eine  Anzahl  derselben  allerdings  der  EaU  ist 
während  andere  und  unter  ihnen  gerade  solche,  deren  Atomgewichte  mit  am 
genauesten  bestimmt  sind,  wie  die  Halogene,  das  Silber,  stark  davon  ab- 
weichen. Man  suchte  die  Hypothese  den  Thatsachen  auf  verschiedene  Weise 
mehr  anzupassen.  J.  B.  Dumas  nahm  die  Hälfte  oder  ein  Viertel  vom 
Atomgewichte  des  Wasserstoffs  als  Einheit  an.  Marignac  verglich  die  Ab- 
weichungen  in   den  Atomgewichten   von   ganzen   Zahlen   den  Abweichungen 


^)  Die  Philosophen  Hobbes  und  Carte sius,  Boyles  ältere  Zeitgenossen, 
glaubten,  dafs  neben  den  „Atomen"  andere  kleinere  und  immer  kleinere 
Teüchen,  gleichsam  Atome  verschiedener  Ordnung  existierten,  welche  die 
Zwischenräume  zwischen  jenen  ausfüllten. 
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•der  Gase  vom  Boy le -Gay -Lussac sehen  Gesetze  und  möchte  sie,  wie  dort, 
auf  sekundäre  Ursachen  zurückführen;  L.  Meyer  suchte  die  Abweichungen 
dadurch  zu  erklären,  dafs  am  Aufbau  der  Elementaratome  aufser  den  Teilchen 
des  Urstoffs,  vielleicht  des  Wasserstoffs,  noch  Äther  teilnehme,  während 
-^  ä  g  e  1  i  den  Äther  direkt  als  die  Urmaterie  ansieht.  In  neuerer  Zeit  hat 
C  r  o  o  k  e  s  wieder  den  Versuch  gemacht ,  die  Elemente  von  einem  Urstoff, 
dem  „Protyl" ,  durch  Verdichtung  abzuleiten.  Doch  sind  alle  derartigen 
Hemühungen  nicht  über  den  Bahmen  philosophischer  Spekulation  hinaus- 
^rekommen. 

254.  Atomverliältnis  und  Molekulargewioht.  Da  die  Molekeln 
der  chemisclieii  Körper  aus  einer  bestimmten  Anzahl  von  Atomen  eines 
,oder  mehrerer  Elemente  bestehen,  so  können  wir,  wenn  das  Molekular- 
gewicht einer  Verbindung  und  die  Zahl  der  Atome  in  ihr  bekannt  ist, 
sie  mit  Hülfe  der  Atomsymbole  durch  eine  Formel  darstellen,  welche 
uns  die  Zusammensetzung  derselben  nach  Atomen  und  den  durch  sie 
dargestellten  Gewichtsmengen  und  durch  Addition  der  letzteren  das 
Molekulargewicht  angiebt. 

Aus  der  quantitativen  Analy^se  einer  Verbindung  läfst  sich  nur  das 
Verhältnis  berechnen,  in  welchem  die  Atome  der  einzelnen  Elemente 
vorhanden  sind.  Die  absolute  Zahl  der  letzteren  muTs  erst  noch  durch 
besondere  Mittel,  welche  chemischer  oder  physikalischer  Art  sein  können, 
festgestellt  werden. 

Die  quantitative  Analyse  ergiebt,  gewöhnlich  in  Prozenten  ausgedrückt, 
die  Gewichtsmengen  der  einzelneu  Elemente  bezw.  näheren  Bestandteile, 
welche  eine  Verbindung  zusammensetzen. 

Teilt  man  diese  Prozentzahlen  durch  die  Atomgewichte  der  einzelnen 
Elemente,  so  erhält  man  die  Zahl  der  Atome  der  letzteren,  welche  in 
100  Gew.-Tln.  der  Verbindung  vorhanden  sind. 

Besteht  z.  B.  die  Essigsäure  aus  40  Proz.  C,  6,7  Proz.  H  und  53,3  Proz.  O, 
'  «o  sind  in  100  Gew.-Tln.  der  Verbindung  vorhanden  an 

Kohlenstoff 40/12    =  3,33  Atome  C, 

Wasserstoflf 6,7/1,01  =  6,7     Atome  H, 

Stickstoff 53,3/16  =  3,33  Atome  O. 

Da  aber  die  Atome  unteilbar  sind,  also  nicht  in  Bruchteilen  vorhanden  sein 
können,  so  hat  man  diese  Verhältniszahlen  in  ganze  Zahlen  umzuwandeln, 
indem  man  die  kleinste  Zahl  =  1  setzt  und  mit  ihr  als  gemeinsamem  Divisor 
die  übrigen  Quotienten  teilt.     Für  Essigsäure  wäre  demnach  das  Verhältnis: 

1  0  :  2  H  :  1  O. 

Femer  enthält  das  Schwefelantimon  nach  Berzelius: 

71,7  Proz.  Sb     und     28,2  Proz.  S. 

Dividiert  man  diese  Mengen  durch  die  Atomgewichte,  durch  120  bei  Sb, 
32,06  bei  Schwefel,  so  erhält  man  für 

Antimon 71,7/120      =  0,59  Atome  Sb, 

Schwefel 28,2/32,06  =  0,88  Atome  S. 

Das  Atomverhältnis  ist  hier: 

1  Sb  :  1,5  S  =  2  Sb  :  3  S. 
Biehringer,  Stöchiometrie.  2S 
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Infolge  der  nicht  zu  vermeidenden  Analysenfehler  und  kleinen  Verluste 
werden  die  aus  den  Prozentmengen  berechneten  Quotienten  häufig  einem 
atomistischen  Verhältnisse  nur  angenähert  entsprechen.  Wenn  z.  B.  Proust 
angiebt,  dafs  das  Zinnoxydul  aus  87  Proz.  Sn  und  13  Proz.  O  bestehe,  so-  sind, 
da  118,5  das  Atomgewicht  des  Zinns,  16L  des  Sauerstoffs  ist,  die  Quotienten  für 

Zinn 87/118,5  =  0,74  Atome  Sn, 

Sauerstoff     .    .    .    13/16       =0,8    Atome  O. 

Das  Atomverhältnis  ist  0,74  Sn  :  0,8  O,  also  angenähert  1  Sn  :  1.0. 

Sind  in  den  Analysenresultaten  nicht  einfach  die  Prozentmengen  der 
Elemente,  sondern  „nähere"  Bestandteile,  wie  Säurereste,  Erystallwasser,  auf- 
geführt, so  haben  wir  dieselben  durch  die  Summe  der  Atomgewichte  jener 
Molekelreste  bezw.  durch  die  Molekulargewichte  zu  teilen. 

Wird  z.  B.  angegeben,  dafs  im  Kupfervitriol  25,3  Proz.  Cu,   38,5  Proz.,-^  s. 
SO4  und  36,2  Proz.  HjO  gefunden  wurden,  so  sind,  wenn  63,6  das  Atomgewicht 
des  Kupfers,  96,06  das  Gewicht  des  Bestes  SO4,  18,02  das  Molekulargewicht 
des  Wassers  darstellt,  die  Quotienten  für 

Kupfer 25/63,6    =  0,4  Atome  Cu, 

Schwefelsäure  .    .    .    38,5/96,06  =  0,4  Beste  SO4, 
Wasser 36,2/18,02  =  2,0  Molekeln  H«0. 

Der  Kupfervitriol  enthält  also  0,4  At.  Cu  auf  0,4  At.  SO4  und  2  Mol.  Hj 
oder  1  At.  Cu  auf  1  Best  SO4  und  5  Mol.  HgO. 

Ergiebt    die    Berechnung    des    Atomverhältnisses     keine     bestimmt 
rationalen  Zahlen,  so  kann  das  daher  rühren,  dafs  die  Analyse  nicht  richti 
durchgeführt  wurde  oder  dafs  ein  Gemenge  vorlag. 

Die  so  aus  der  Analyse  berechneten  Atomzahlen  geben  nur  a         n, 

in  welchem  Verhältnis  die  Atome  in  einer  Verbindung  enthalten  sin d, 

nicht  aber  die  absolute  Zahl  derselben  in  der  Molekel.  Denn  d  .^is 
Atomverhältnis  wird  durch  Verdoppelung,  Vervielfachung  nicht  v^^sr- 
ändert.  Ob  z.  B.  der  Essigsäure  die  Formel  CH2O  oder  das  w-fac  He 
derselben  zukommt,  ist  aus  der  Analyse  nicht  zu  ersehen.   Es  ist  dal^^er 

nötig,   erst   noch  das  Molekulargewicht  der  Verbindung  festzustel^ en* 

und  das  aus  der  Analyse   berechnete  Atomverhältnis  mit  diesem*        in 
Übereinstimmung  zu  bringen. 

Im  einfachsten  Falle  wird  das  Atomverhältnis  auch  die  Molekül  -:^»r- 
formel  darstellen.  Man  setzt  es  überall  da  ein,  wo,  wie  bei  vieZ^en 
unorganischen  Körpern,  eine  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  ni-^^^lit 
möglich  ist;  denn,  wie  schon  (§  244)  erwähnt,  kann  das  Gesetz  ^^eder 
multipeln  Proportionen  blofs  dann  scharf  hervortreten,  wenn  die  Z  ahl 
der  Atome  in  den  Molekeln  klein  ist.  Solche  Formeln  sind  z.B.  Ca(V  ^s» 
BaS04,  PbO,  PbOa,  PbaOg,  AsaSg,  AS2S5  u.  dergl.  m. 

Ist  es  hingegen  möglich,  durch  irgend  ein  Mittel,  sei  es  auf  ph"-  ^si" 
kaiischem,  sei  es  auf  chemischem  Wege,  das  Molekulargewicht  ecl — -^^ 
Stoffes  zu  ermitteln,  so  läfst  sich  auch  die  Zahl  der  Atome  in  der  Mol^^^^®^ 
feststellen,  wenn  man  die  Summe  der  Atomgewichte  des  Atomverh»^ *"" 
nisses  dem  Molekulargewicht  gleich  macht. 


255.  Feststellung  der  Molekularformel  duroh  physikali»  ^he 
Methoden.     Die  hierher  gehörenden  Verfahren,  welche  sich  auf       ^^^ 
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Ermittelung  der  Dampfdichte,  der  Gefrierpunktserniedrigung  und  Siede- 
ptmktserhöhung  gründen,  haben  die  älteren  rein  chemischen  Methoden 
teilweise  in  den  Hintergrund  gedrängt;  doch  darf  hierbei  nicht  ver- 
Jessen  werden,  dals  erst  die  vollständige  Übereinstimmung  der  durch 
j>li7sikaliBche  Mittel  gefundenen  Molekulargewichte  mit  den  auf  chemi- 
schem Wege  erhaltenen  Werten  jenen  zu  ihrer  Bedeutung  verhalf. 

Die  älteste  liierher  gehörende  Methode ,  die  Bestimmung  der  Dampf- 
^.dchte,  ist  nur  anwendbar  für  Körper,  welche  gasförmig  sind,  oder  sich  un- 
2c«r8etzt  verflüchtigen  lassen. 

In  welcher  Weise  dieselbe  zur  Ermittelung  der  Molekularformel  heran- 
'«zogen  wird,  möge  folgendes  Beispiel  lehren.  Für  die  Essigsäure  ist  vorhin 
a^  Atomverhältnis 

1  C  :  2  H  :  1  O 


TIS  der  Analyse  berechnet  worden ,  woraus   sich   als   Summe   der-  Gewichts- 
Esaengen  dieser  Atome  ergiebt 

12  +  2,02  -{-  16  =  30,02. 


»as  Molekulargewicht  der  Essigsäure  kann  dem  Atomverhältnis  gleich  oder 
^in  rationales  Vielfache  desselben  sein.  Nun  ist  die  Dampf  dichte  der  Essig- 
säure bei  230®  nach  Cahours  2,09,  woraus  sich  das  specifische  Gewicht, 
"t3«zogen  auf  das  Normalgas  (§  47)  und  das  Molekulargewicht  (§  60)  zu 

2,09  X  28,94  =  60,5 

^J^giebt.  Ein  Vergleich  mit  dem  Atomverhältnis  ergiebt,  dafs  dieses  ver- 
doppelt werden  mufs,  um  den  Wert  =  60  zu  geben,  dafs  also  der  Essigsäure 
^Je  Formel  OgH4  02  zukommt. 

Auf  diese  Verhältnisse  ist  bereits  bei  den  Methoden  der  Dampfdichte- 
t>e8timmung  bezw.  in  den  dort  beigegebenen  Auf  gaben  (§  52  bis  54)  und  bei 
^er  Ableitung  des  Molekulargewichtes  aus  dem  specifischen  Gewichte  der 
-'kämpfe  (§  60)  hingewiesen  worden. 

Aufgabe  237:  Welche  ist  die  Molekularförmel  des  Aluminiumchlorids, 
^^enn  dasselbe  nach  Dumas  20,52  Proz.  Aluminium  und  79,48  Proz.  Chlor 
^^thält  und  die  Dampfdichte  von  Nilson  und  Pettersson  (1887)  bei  943** 
'^^.557  beträgt? 

Auflösung:     Das.  Atomverhältnis    ist,    wenn   Aluminium   das  Atom- 
gewicht =  27,1,  Chlor  36,45  hat,  für 

Aluminium 20,52/27,1     =  0,756  =  1, 

Chlor 79,48/35,46  =  2,24     =  3, 

^^»o  1  AI  :  3  Cl.     Die  Summe  der  Gewichte  der  letzteren  beträgt: 

27,1  +  3   X  35,45  =  133,45. 

Nun  ist  die  Dampfdichte  gegen  Luft  =  1  bestimmt  zu  4,557,  gegen 
O   =  32  (§  47),  daher: 

4,557   X   28,94  =  131,9. 

^^r  erhaltene  Wert  ist  dem  aus  dem  Atomverhältnis  berechneten  nahezu 
gleich,  die  Molekularformel  demnach  AICI3. 

Ist  die  Substanz  selbst  nicht  flüchtig ,  so  kann  man  ihr  Molekular- 
Se\iriclxt  dadurch  ermitteln,  dafs  man  Derivate  derselben  darstellt,  welche 
Mächtig  sind,  und  ihre  Dampf  dichte  bestimmt.  So  ergiebt  sich  die  Mole- 
kularförmel der  Borsäure  [H3BO3],  aus  der  Dampf  dichte  ihres  Triäthylesters 
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[(CaH5)gB0j,  welche  von  Ebelmen  zu  148,34  (O  ='32)  bestimmt  wurde, 
während  sie  sich  aus  der  obigen  Formel  zu  146  berechnet. 

Die  Forschung  der  letzten  Jahre  hat  weitere  Grundlagen  für  die  Be- 
stimmung des  Molekulargewichtes  in  der  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes und  der  Erhöhung  des  Siedepunktes  verdünnter  Lösungen 
geschaffen,  wie  dies  bereits  früher  (§  186, 188)  ausführlich  erörtert  und  durch 
Beispiele  erläutert  wurde.  Da  die  Löslichkeit  eine  viel  weiter  verbreitete 
Eigenschaft  der  Körper  ist,  als  die  Verdampfbarkeit,  so  kann  auf  diese  Weise 
das  Molekulargewicht  einer  weit  gröfseren  Zahl  unorganischer  und  organi- 
scher Körper  auf  physikalischem  Wege  ermittelt  werden,  als  dies  vordem 
der  Fall  war. 

Interessant  ist  die  schon  (§  60)  erwähnte  Thatsache,  dafs  die  Molekular- 
gewichtsbestimmung unorganischer  Körper  meistens  die  einfachste,  direkt 
dem  Atomverhältnis  entsprechende  Formel  ergeben  hat.  1 

256.  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  durch  chemische 
Mittel.  Die  Wege,  welche  sich  uns  eröffnen,  das  Molekulargewicht 
,  der  Verbindungen  durch  chemische  Mittel  festzustellen,  sind  verschieden, 
je  nach  den  chemischen  Eigenschaften  derselben.  Liegen  Körper  von 
scharf  ausgeprägtem  chemischem  Charakter,  d.  h.  saure  oder  basische 
Stoffe  vor,  so  können  wir  zum  Ziele  gelangen,  indem  wir  sie  in  Salze 
überführen ,  deren  Zusammensetzung  ermitteln  und  mit  derjenigen  der 
Mutter  Substanz  vergleichen.  Bei  indifferenten  Körpern  sucht  man  das 
Gleiche  dadurch  zu  erreichen,  da£s  man  einfache  Substitutionsprodukte 
herstellt,  deren  Zusammensetzung  mit  derjenigen  des  Ausgangskörpers 
verglichen  wird,  oder  indem  man  durch  Spaltungsversuche  die  Mengen- 
verhältnisse der  einzelnen  Bestandteile  von  bekanntem  Molekular- 
gewicht, aus  welchen  er  sich  aufbaut,  zu  erforschen  sucht. 

Die  hierher  gehörenden  Methoden  werden  neben  den  physikalischen 
Bestimmungsweisen  auch  heute  noch  in  grofsem  Umfange  angewandt, 
wenn  auch  meist  ohne  besondere  Betonung  des  eigentlichen  Zweckes. 

Die  Art  und  Weise,  wie  man  hierbei  zu  verfahren  hat,  möge  durch 
die  folgenden  Beispiele  erläutert  werden. 

Bestimmung  des  Molekulargewichtes  der  Säuren.  Dieselbe 
gründet  sich  auf  die  Ermittelung  der  Basicität,  d.  h.  der  Anzahl  der  sauren, 
durch  Metall  vertretbaren  Wasserstofifatome.  Ist  diese  bekannt,  so  läfst  sich 
aus  dem  Vergleich  des  Atomverhältnisses  der  Salze  und  der  freien  Säure 
und  unter  Berücksichtigung  der  Wertigkeit  des  betreffenden  salzbüdenden 
Metalls  das  Molekulargewicht  der  Säure  ermitteln. 

Zu  dem  Zwecke  können  die  Salze  sämtlicher  Metalle  von  bekannter 
Wertigkeit  verwendet  werden;  doch  wird  man  solchen  den  Vorzug  geben, 
welche  leicht  rein  zu  erhalten  sind,  also  genügende  Gewähr  für  die  Eichtig- 
keit  der  Analyse  bieten,  und  keine  oder  doch  sehr  geringe  Neigung  zur  Bil- 
dung basischer  Salze  besitzen.  Am  besten  eignen  sich  hierzu  die  meist  oline 
Wasser  krystallisierenden  und  schwer  löslichen  Salze  des  stets  einwertigen 
Silbers.  Seltener  werden  die  Salze  des  Bleies,  Baryums,  der  Alkalimetalle  zu 
dem  Zwecke  verwandt. 

Aufgabe  238:  Liebig  und  Wöhler  fanden  1832  bei  der  Analyse 
der   Benzoesäure    68,9  Proz.  C,    5  Proz.  H,    26,1  Proz.  O,    bei    der  Analyse 
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ihres    Silbersalzes   36,2  Proz.  C,    2,2  Proz.  H,    14,5  Proz.  0,    47,1   Proz.  Ag. 
Welches  ist  das  Molekulargewicht  der  Benzoesäure? 

Auflösung: 

I.  Teilt  man  die  bei  der  freien  Säure  gefundenen  Zahlen  durch  die 
Atomgewichte,  so  hat  man  für 

Kohlenstoff 68,9/12  ==  5,7     ==  3,5  =  7  At.  C, 

Wasserstoff 5/1,01    =5       =  3,1  =  6  At.  H, 

Sauerstoff 26,1/16  =  1,63  =  1      =  2  At.  0. 

Das  Atom  Verhältnis  ist  danach: 

7  C  :  6  H  :  2  O; 

die  Molekularformel  kann  diesem  gleich,   oder  ein  einfaches  Vielfaches  sein. 

n.    Berechnet  man  die  Atomquotienten  für  das  Silbersalz,  so  hat  man  für 

Kohlenstoff 36,2/12         =  3,02  =  7  At.  C, 

Wasserstoff 2,2/1,01       =2,2    =5  At.  H, 

Sauerstoff 14,5/16         =0,9     =2  At.  O, 

Silber 47,1/107,93  =  0,44  =  1  At.  Ag. 

Das  Atomverhältnis  ist  also: 

7  C  :  5  H  :  2  0  :  1  Ag. 

Da  nun  ein  Atom  Silber  an  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff  tritt,  so 
kann  sich  dieses  Silbersalz  nur  von  der  Formel  CjHßOa  ableiten,  welche 
auch  die  Dampfdichtebestimmung  ergiebt.  Es  wäre  noch  die  Möglichkeit 
denkbar,  dafs  dem  Silbersalz  ein  Vielfaches  der  Formel  CjH^AgOj  zukäme, 
dafs  es  z.  B.  die  Formel  Ci4HioAg2  04  hätte.  Dann  wäre  aber  die  Benzoe- 
säure eine  zweibasische  Säure,  welche  demgemäfs  auch  saure  Salze  bilden 
müfste.  Es  ist  aber  nicht  möglich,  solche  darzustellen,  so  dafs  wir  die  Säure 
als  einbasisch  betrachten  und  ihr  demgemäfs  obige  Formel  erteilen  müssen. 

Für  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der  Salze  genügt  die  Be- 
stimmung des  Metallgehaltes  in  einer  abgewogenen  Menge  derselben;  bei 
Sübersalzen  erhält  man  diesen  ohne  weiteres  beim  Glühen  des  Salzes.  Aus 
der  angewandten  Menge  Salz  und  seinem  Silbergehalt  läfst  sich  dann  die 
Gewichtsmenge  desselben  berechnen,  welche  ein  Atomgewicht  Silber  enthält, 
d.  h.  das  Molekulargewicht  des  Salzes,  auf  das  dann  das  Atomverhältnis  der 
freien  Säure  zu  beziehen  ist.  Selbstverständlich  mufs  auch  hier  die  Basicität 
der  letzteren  bekannt  sein. 

Aufgabe  239:  Welches  ist  das  Molekulargewicht  und  die  Molekular- 
formel der  Essigsäure ,  wenn  ihr  Atomverhältnis  nach  S.  433  1  C  :  2  H  :  10 
ist  und  das  Silbersalz,  welches  sie  liefert,  64,67  Proz.  Ag  enthält? 

Auflösung:  Enthält  das  essigsaure  Silber  64,67  Proz.  Ag,  so  ergiebt 
sich  das  Molekulargewicht  der  Substanz,  in  der  mindestens  ein  Atom  Silber 
vorhanden  sein  mufs,  aus  der  Proportion: 

64,67  :  100  =  107,93  :a:;    woraus  x  =:  167. 

Da  die  Essigsäure  eine  einbasische  Säure  vorstellt,  so  ist  dieser  Wert  zugleich 
das  Molekulargewicht  des  Salzes.  Der  mit  Silber  verbundene  Essigsäurerest 
beträgt  demnach  167  —  107,93  =  rund  59.  Da  nun  ein  Atom  Silber  ein 
Atom  Wasserstoff  ersetzt,  so  mufs  das  Molekulargewicht  der  Essigsäure  =:  60 
sein,  wie  es  auch  durch  die  Dampfdichtebestimmung  bestätigt  wird. 

Das  Atomverhältnis  der  Essigsäure  ist  C  Hg  0 ,  die  Summe  der  Atom- 
gewichte desselben  rund  30.  Man  sieht  also,  dafs  dasselbe  zu  verdoppeln 
ist,  der  Essigsäure  mithin  die  Formel  CjH^Oj  zukommt. 
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Durch  eine  Analyse  der  Salze  kann  für  zwei  Säuren,  welche  bei  der 
Analyse  das  gleiche  Atomverhältnis  ergeben  und  gleiche  Basicität  haben, 
sich  ein  verschiedenes  Molekulargewicht  herausstellen. 

Auf  gäbe  240 :  Milchsäure  enthält  40  Proz.  0,  6,6  Proz.  H  und  53,4  Proz.O, 
ihr  Silbersalz  54,8  Proz.  Ag.    Welches  ist  ihre  Molekularformel? 

Auflösung:     Das  Atomverhältnis  der  freien  Säure  ist  für 

Kohlenstoff 40/12      =  3,3  =  1  At.  C, 

Wasserstoff 6,6/1,01  =  6,5  =  2  At.  H, 

Sauerstoff 53,4/16      =  3,3  =  1  At.  0, 

also  1  C  :  2  H  :  1  0,  d.  h.  dasselbe  wie  bei  Essigsäure. 

Das  Molekulargewicht  des  Silbersalzes  ergiebt  sich  aus  der  Proportion: 

54,8:100  =  107,93  :a:;     woraus  x  =  197. 

Die  Atome  des  Milchsäurerestes  haben  also  zusammen  ein  Gewicht  von 
197  —  107,93  =  rund  89  und  die  Milchsäure  selbst ,  wenn  im  Silbersalz  ein 
Atom  Silber  an  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff  getreten  ist,  das  Molekular- 
gewicht 90.  Da  die  Atome  des  Atomverhältnisses  CH^O  zusammen  30  er- 
geben, so  mufs  dieses  verdreifacht  werden,  woraus  für  Milchsäure  die 
Formel  CaHgOa  folgt. 

Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  mehrbasischen  Säuren. 

Aufgabe  241:  Die  Bernsteinsäure  hat  40,68  Proz.  C,  5,08  Proz.  H, 
54,24  Proz.  0.  Sättigt  man  eine  Lösung  derselben  mit  Soda  und  verdunstet 
zur  Krystallisation ,  so  erhält  man  ein  monoklin  krystallisierendes,  wasser- 
haltiges Natriumsalz,  welches  nach  0.  Döppings  Analyse  (1843)  im  wasser- 
freien Zustande  28,4  Proz.  Natrium  hat.  Aufser  diesem  bildet  die  Säure 
noch  ein  zweites,  saures  Natriumsalz,  welches  entsteht,  wenn  man  von  zwei 
gleichen  Teilen  Säure  den  einen  in  Wasser  löst,  mit  Soda  neutralisiert,  der 
Lösung  den  anderen  Teil  der  Säure  zufügt  und  zur  Krystallisation  eindunstet. 
In  dem  vom  Krystallwassfer  befreiten  Salze  wurden  16,4  Proz.  Na  gefunden. 
Welches  ist  das  Molekulargewicht  der  Bemsteinsäure  ? 

Auflösung:     Bei  der  Säure  ergeben  sich  die  Atomquotienten  für 

Kohlenstoff 40,68/12      =  3,39  =  1      =2, 

Wasserstoff.    ....      5,08/1,01  =  5        =  1,5  =  3, 
Sauerstoff     .....    54,24/16      =  3,39  =  1      =2 
und  das  Atomverhältnis 

2C:3H:20  =  2X12-{-3X   1,01  -f  2  X   16  =  59,03. 

Aus  der  Analyse  des  ersten  Salzes  folgt  das  Molekulargewicht,  auf  ein 
Atom  Natrium  berechnet,  nach  der  Proportion : 

28,4  :  100  =  23,05  :x;     woraus  rr  =  81. 

Zieht  man  davon  ein  Atom  Natrium,  rund  23,  ab,  so  hinterbleibt  für  den 
Bemsteinsäurerest  81  —  23  =  58  und  in  Eücksicht  darauf,  dafs  ein  Atom 
Natrium  an  stelle  eines  Wasserstoffatoms  tritt,  für  die  Bemsteinsäure  das 
Molekulargewicht  59,  was  mit  dem  vorhin  aus  dem  Atom  Verhältnis  CjHgOj 
berechneten  Werte  übereinstimmt.  Wäre  also  die  Säure  einbasisch,  so  käme 
ihr  die  Formel  C2H3O2  zu. 

Berechnet  man  aber  das  Molekulargewicht  der  Säure  aus  der  Analyse 
des  zweiten,  sauren  Salzes,  so  folgt  dasselbe,  auf  ein  Atom  Natrium  berechnet, 
aus  der  Proportion: 

16,4:100  =  23,05  :ar;     woraus  x  =  140. 

Nach  Abzug  eines  Atoms  Natrium  hüiterbleibt  für  den  Bemsteinsäurerest 
rund  117,  für   die  Bemsteinsäure   selbst   118.     Daraus  ergiebt  sich  für   das 
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neutrale  Salz  die  doppelte  Formel  der  obigen  und  folgerichtig  für  die  Bern- 
steinsäure, welche  demnach  als  zweibasische  Säure  aufgefafst  werden  mufs, 
die  Fonnel  C4He04. 

Weitere  Untersuchungen  ergeben,  dafs  sich  aufser  den  beiden  Salzen 
ein  anderes  Natriumsalz  nicht  darstellen  läfst,  die  Bemsteinsäure  mithin 
eine  zweibasische  Säure  ist  \md  darum  obige  Formel  haben  mufs. 

Bestimmung  des  Molekulargewichtes  der  Basen.  In  ganz  ana- 
loger Art  und  Weise  werden  die  Molekulargewichte  der  organischen  Basen 
ermittelt.  Dieselben  enthalten  insgesamt  Stickstoff  und  zeigen  in  ihren  Eigen- 
schaften eine  grofse  Ähnlichkeit  mit  dem  Ammoniak,  indem  sie  gleich  diesem 
Salze  liefern,  welche  durch  Addition  der  Base  an  die  Säure  entstehen. 

Hier  gründet  sich  die  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  auf  die  Er- 
mittelung der  Basicität;  man  hat  zunächst  zu  entscheiden,  ob  die  Base  sich 
in  einem  oder  in  mehreren  Verhältnissen  mit  einer  Säure  von  bekannter 
Basicität  verbindet  und  diese  Verhältnisse  gewichtsanalytisch  festzustellen. 
Aus  der  Vergleichung  des  Atom  Verhältnisses  der  freien  Base  mit  demjenigen 
ihrer  Salze  läfst  sich  dann  das  Molekulargewicht  der  ersteren  ableiten.  Am 
besten  eignet  sich  zu  diesem. Zwecke  die  einbasische  Salzsäure. 

Folgende  Beispiele  mögen  dies  erläutern: 

Aufgabe  242:  Ammoniak  besteht  aus  82,3  Proz.  N  und  17,7  Proz.  H, 
sein  Chlorhydrat  aus  26,2  Proz.  N,  7,47  Proz.  H,  66,3  Proz.  Ol.  Welche  ist 
die  Molekularformel  des  Ammoniaks? 

Auflösung:     Das  Atom  Verhältnis  ist  für 

Stickstoff 82,3/14,04  =     5,9  =  1, 

Wasserstoff  .....    17,7/1,01     =  17,1  =  3, 
also  1  N  :  3  H. 

Im  salzsauren  Salze  ist  das  Atomverhältnis  für 

Stickstoff 26,2/14,04  =  1,87  =  1, 

Wasserstoff  .    .    .    .    .    7,47/1,01     =  7,47  =  4^ 
Chlor 66,3/35,45  =  1,87  =  1. 

Der  Salmiak  hat  also  die  Formel  NH^Cl,   daher  das  Ammoniak  die  Formel 
NHg,  wie  sie  auch  die  Dampf dichtebestimmung  ergiebt. 

Würde  dem  Salmiak  die  doppelte  Formel  NjHgClg  zukommen,  würde 
das  Ammoniak  also  eine  zweisäurige  Base  vorstellen,  so  müfste  auch  ein  Salz 
mit  weniger  als  66,3  Proz.  Chlor  zu  erhalten  sein,  was  nicht  möglich  ist. 

Aufgabe  243:  Das  Anilin  besteht  aus  77,4  Proz.  C,  7,5  Proz.  H, 
15,1  Proz.  N.  Nach  der  Analyse  von  Fritzsche  (1840)  lieferten  femer 
0,672  g  Ohlorhydrat  0,741  g  AgCl.  Welches  Molekulargewicht  für  Anilin 
berechnet  sich  daraus? 

Auflösung:     Bei  der  freien  Base  ist  das  Atomverhältnis  für 

Kohlenstoff 77,4/12      =  6,5  =  6, 

Wasserstoff 7,5/1,01  =  7,5  =  7, 

Stickstoff 15,1/14,04  =  1,1  =  1, 

also   zu   6  C  :  7  H  :  1  N ,    die    dem  Atomverhältnis    entsprechende  Gewichts- 
menge : 

6  X  12  +  7   X   1,01  -|-  14,04  =  93,1. 

Aus  dem  Chlorsilber  berechnet  sich  der  Gehalt  der  angewandten  Menge 
des  Salzes  an  Chlor  nach  der  Proportion: 

143,38 :  35,45  =  0,741 :  x ;     woraus  ar  =  0,183  g  Chlor. 
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Ist  diese  Menge  in  0,672  g  enthalten ,  so  folgt  die  Menge ,  worin  ein  Atom 
=  35,45  Gewichtsteile  Cl  vorhanden  ist,  also  das  Molekulargewicht  des  Chlor- 
hydrats aus  der  Proportion: 

0,183  :  0,672  =  35,45  :  x^;    woraus  x^  =  180. 

Zieht  man  davon  das  Molekulargewicht  der  Salzsäure  =  36,46  ab,  so  hinter- 
bleibt für  das  Molekulargewicht  des  Anilins  93,5,  was  zu  dem  vorhin  be- 
rechneten Atomverhältnis  stimmt.  Da  das  Anilin  eine  einsaurige  Base  ist, 
also  weiter  keine  Chlorhydrate  bildet,  so  folgt  für  dasselbe  die  Formel  C^H^N, 
wie  sie  auch  die  Dampfdichte  ergiebt. 

Als  Beispiel  einer  zweisäurigen  Base  sei  das  Hydrazin  genannt. 

Aufgabe  244:  Das  Hydrazin  enthält  87,4  Proz.  N  und  12,6  Proz.  H. 
Dasselbe  bildet  nach  Curtius  und  Schulz  zwei  Chlorhydrate.  Bas  eine 
Salz  enthält  26,96  Proz.  N,  6,01  Proz.  H  und  67,41  Proz.  Cl,  das  zweite 
saure  Salz  40,95  Proz.  N,  7,71  Proz.  H  und  51,86  Proz.  Cl.  Welche  ist  die 
Molekularformel  des  Hydrazins? 

Auflösung:     Das  Atomverhältnis  im  Hydrazin  ist  für 

Stickstoff 87,4/14,04  =     6,2  =  1  At.  N, 

Wasserstoff  ....    12,6/1,01     =  12,6  =  2  At.  H. 

Das  Atomverhältnis  im  ersten  Chlorhydrat  ist  für 

Stickstoff 26,96/14,04  =  1,92  =  1  At.  N, 

Wasserstoff  ....    6,01/1,01     =  6,01  =  3  At.  H, 
Chlor 67,41/35,45  =  1,98  =  1  At.  Cl. 

Danach  wäre  die  Formel  des  salzsauren  Hydrazins  NH^Cl  und  diejenige  des 
freien  Hydrazins 

NHaCl  —  HCl  =  NHj. 

Zieht  man  aber  das  saure  Salz  heran,  so  ergeben  sich  folgende  Atom- 
quotienten für    . 

Stickstoff 40,95/14,04  =  2,92  =  2  At.  N, 

Wasserstoff  ....      7,71/1,01     =  7,71  =  5  At.  H, 
Chlor 51,86/35,45  =  1,46  =  1  At.  Cl. 

Demnach  ist  die  Formel  für  das  Monochlorhydrat  N^HjCl,  daher 
N2H4  für  das  freie  Hydrazin  und  NjHgClj  für  das  obige  neutrale  Salz. 
Ein  weiteres  Salz  ist  nicht  darzustellen.  Also  kommt  dem  Hydrazin  die 
Formel  N^H^  zu  (vergl.  Aufg.  74). 

Meist  wendet  man  jedoch  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  nicht 
die  Chlorhydrate  der  Basen  selbst  an,  sondern  ihre  Doppelsalze  mit  Metall- 
chloriden, die  sie,  wie  Lieb  ig  fand,  analog  dem  Chlorid  des  Ammoniaks 
zu  bilden  vermögen.  Gewöhnlich  benutzt  man  die  dem  Platinsalmiak, 
PtCl6(NH4)g,  entsprechenden  Platinchloriddoppelsalze,  welche  infolge  ihrer 
grofsen  Krystallisationsfähigkeit  leicht  rein  zu  erhalten  sind,  meist  kein 
Krystallwasser  enthalten  und  beim  Glühen  metallisches  Platin  zurücklassen, 
welches  ohne  weiteres  gewogen  wird. 

Da  das  Doppelsalz  ein  Atom  Platin  enthält,  so  läfst  sich  aus  der  an- 
gewandten Substanzmenge  und  dem  erhaltenen  Gewicht  Platin  das  Molekular- 
gewicht des  Doppelsalzes  und  daraus  dann  weiter  dasjenige  der  Base  be- 
rechnen. 

Seltener  werden  die  Doppelsalze  mit  Goldchlorid,  Quecksilberchlorid, 
Zinkchlorid  u.  a.  für  den  Zweck  verwertet. 
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Aufgabe  >&45:  Das  Chlorhydrat  des  Anilins  giebt  mit  Platinchlorid 
ein  Doppelsalz,  welches  1843  von  A. W.  Uofmann  analysiert  wurde.  Dabei 
liinterliefsen  0,8083  g  Doppelsalz  0,2658  g  Platin.  Welches  Molekulargewicht 
er  giebt  sich  daraus  für  das  Anilin  ? 

Auflösung:    Da  diese  Doppelsalze  dem  Ammoniumplatinchlorid, 

2NH4Cl.PtCl4  =  (NH4)sPtCl^, 

analog  zusammengesetzt  sind,  also  in  der  Molekel  ein  Atom  oder  194,8  Gew.-Tle. 
Platin  enthalten,  so  folgt  das  Molekulargewicht  des  Doppelsalzes  aus  der 
Proportion : 

0,2658:0,8083  =:  194,8  :ic;     woraus  x  =  592,4. 

Zieht  man  von  dieser  Zahl  das  Molekulargewicht  von  PtCl4  =  836,6 
ab,  so  hinterbleibt  255,8,  welches,  der  Formel  des  Ammoniumplatinchlorids 
entsprechend,  das  Molekulargewicht  von  zwei  Molekeln  salzsaurem  Anilin 
vorstellen  mufs.  Demnach  hat  eine  Molekel  ein  Molekulargewicht  von  127,9; 
zieht  man  davon  das  Molekulargewicht  der  Salzsäure  =  36,46  ab,  so  hinter- 
bleibt 93,4  als  das  Molekulargewicht  des  Anilins,  übereinstimmend  mit  dem 
vorhin  (S.  439)  aus  dem  Atomverhältnis  berechneten  Betrag.  Die  Molekular- 
formel ist  also  CgHjN. 

Aufgabe  246:  Das  Leukobittermandelölgrün ,  eine  zweisäurige  Base, 
enthält  83,64  Proz.  C,  7,9  Proz.  H,  8,5  Proz.  N.  Femer  erhielt  0.  Fischer 
aus  0,1468  g  Platinchloriddoppelsalz  0,0386  g  Platin.  Welches  Molekular- 
gewicht berechnet  sich  daraus  für  die  Base? 

Auflösung:     Die  Atomquotienten  bei  der  freien  Base  sind  für 

Kohlenstoff  ......    83,64/12   =  6,97     =  11,5  =  23, 

Wasserstoff 7,9/1,01    =  7,9       =  13      =  26, 

Stickstoff 8,5/14,04  =  0,606  =1        =2. 

Das  Atomverhältnis  wäre  demnach: 

23  C  :  26  H  :  2  N, 
die  dadurch  dargestellte  Gewichtsmenge : 

23  X   12  +  26  X   1,01  +  2   X   14,04  =  330,34. 

Die  Menge  des  Doppelsalzes,  welche  ein  Atom  Platin  enthielte,  berechnet 
sich  gemäfs  der  Proportion: 

0,0386  :  0,1468  =  194,8  \x\     woraus  x  =  741. 

Zieht  man  davon  das  Molekulargewicht  des  Platinchlorids  =  336,6  ab,  so 
hinterbleibt  404,4. 

Das  Atomverhältnis  ergiebt  zwei  Stickstoffatome.  Ist  daher  die  Base 
zweisäurig,  wie  dies  auch  aus  ihrem  sonstigen  Verhalten  hervorgeht,  vermag 
also  eine  Molekel  derselben  zwei  Molekeln  Salzsäure  zu  binden,  so  wird  das 
Platinchloriddoppelsalz  die  Formel 

B.2HC1  +  Pt  CI4 

besitzen,  wenn  B  die  Base  bezeichnet.  Wir  haben  also  vom  obigen  Rest 
nur  zwei  Molekulargewichte  =  72,92  Gew.-Tle.  HCl  abzuziehen,  um  das 
Molekulargewicht  der  Base  zu  erhalten.  Letzteres  ergiebt  sich  zu  331,5, 
womit  die  obige  Formel  CggHgeNj  bewiesen  ist. 

Bestimmung  des  Molekulargewichtes  durch  Substitution. 
Ein  Weg,  der  auch  bei  chemisch  indifferenten  Körpern  anwendbar  ist,  schliefst 
sich   an   die   Bestimmung   des  Molekulargewichtes   von   Säuren   an,   insofern 
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man  auch  hier  durch  Substitution  Derivate  der  ursprünglichen  Substanz  da^ 
zustellen  sucht ,  welche  zu  letzterer  in  einfacher  Beziehung  stehen.  Man  er- 
setzt zu  dem  Ende  einzelne  Atome  derselben  durch  andere  Atome  yon  be- 
stimmter Wertigkeit,  und  ermittelt  das  Atomverhältnis  in  den  neu  entstandenen 
Körpern.  Vergleicht  man  dieses  bezw.  die  Vielfachen  derselben  mit  denen 
der  Stammsubstanz,  so  lassen  sich  auf  Grund  des  Substitutionsgesetzes  eine 
Anzahl  möglicher  Foi*meln  ausschalten.  Indem  man  dies  Verfahren  syste- 
matisch fortsetzt,  wird  man  auf  diesem  Wege  nach  und  nach  sämtliche 
mögliche  Formeln  der  Muttersubstanz  bis  auf  eine  ausschliefsen  können,  die 
dann  als  die  ihr  zukommende  zu  gelten  hat. 

Der  so  geführte  indirekte  Beweis  für  die  Bichtigkeit  einer  Formel  ist 
jedoch  zum  Unterschied  vom  direkten,  physikalischen  Beweis  hier,  noch 
mehr  wie  bei  der  viel  einfacheren  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  der 
Säuren  und  Basen,  stets  mit  einer  gewissen,  gröfseren  oder  geringeren  Un- 
sicherheit behaftet.  Da  er  sich  nur  auf  Versuche  gründet,  so  ist  die  Möglich- 
keit nicht  ausgeschlossen,  dafs  einzelne  Thatsachen,  auf  welche  sich  solch 
eine  Schlufsreüie  stützt,  durch  Änderung  der  Versuchsbedingungen  eine  Be- 
richtigung erfahren,  wodurch  das  ganze  Ergebnis  verändert  werden  kann. 
Immerhin  sind  die  so  gefundenen  Formeln  durch  die  physikalischen  Bestim- 
mungsmethoden  vielfach  bestätigt  worden. 

Aufgabe  247.:  Benzol  besteht  aus  92,3Proz.  0  und  7,7Proz.  H.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  dasselbe  entsteht  als  erstes  Subutitutionsprodukt 
ein  Körper  mit  45,8  Proz.  C,  3,2  Proz.  H  und  50,9  Proz.  Brom.  Welche 
Molekularformel  ergiebt  sich  daraus  für  das  Benzol? 

Auflösung:     Das  Atom  Verhältnis  im  Benzol  ist  für 

Kohlenstoff 92,3/12     =  7,7     =  1, 

Wasserstoff 7,7/1,01  =  7,7     =  1, 

also  =  CH.     Das  Atom  Verhältnis  des  Bromderivats  ist  für 

C 45,8/12        =  3,8     =  6, 

H 3,2/1,01     =  3,2     =  5, 

Br 50,9/79,96  =  0,64  =  1. 

Dies  Bromderivat  müTste  also  die  Formel  CgHsBr  haben.  Würde  ihm 
ein  n-faches  dieser  Formel  zukommen,  so  müfste  ein  Bromderivat  mit  weniger 
als  50,9  Proz.  Brom  darzustellen  sein,  was  nicht  angeht. 

Damit  sich  aber  aus  dem  Benzol  ein  Bromid  dieser  Formel  bilden  kann, 
mufs  sein  Atomverhältnis  versechsfacht  werden.  Des  Benzols  Zusanmien- 
setzung  wäre  also  CöHg,  wie  sie  auch  die  Dampf  dichte  ergiebt  (vergl.  S.  110). 

Bestimmung  des  Molekulargewichtes  durch  Synthese  oder 
Spaltung.  Die  Molekulargröfse  einer  Verbindung  läfst  sich  oft  auch  durch 
direkte  Synthese  derselben  und  Vergleichung  ihrer  Zusammensetzung  mit 
derjenigen  der  Ausgangskörper  ermitteln. 

Wenn  z.  B.  Williamson  nachwies,  dafs  der  gewöhnliche  Äther  aus 
Natriumalkoholat  und  Jodäthyl  entsteht,  so  mufs  derselbe  nach  der  Gleichung: 

C^HsONa  +  JCgHj  =  (CjH5)jO  +  NaJ 

vier   Atome    Kohlenstoff   enthalten.      Nun    enthält    der    Äther   64,9  Proz.   C, 
13,5  Proz.  H,    21,6  Proz.  O,   hat  also  ein  Atomverhältnis  für 

Kohleostoff 64,9/12      =     5,4  =     4  At.  C, 

Wasserstoff 13,5/1,01  =  13,5  =  10  At.  H, 

Sauerstoff 21,6/16      =     1,3  =     1  At.  0, 
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so  dafs  die  aus  dem  Atom  Verhältnis  folgende  Formel  C4H10O  zugleich  die. 
Molekularformel  vorstellt. 

Williamson  bewies  übrigens  die  Richtigkeit  seiner  Auffassung  noch 
durch  die  Darstellung  gemischter  Äther,  indem  er  das  Alkoholat  oder  das 
Jodalkyl  durch  eine  andere  entsprechende  Verbindung  ersetzte. 

Die  Ermittelung  der  Molekulargröfse  von  Verbindungen  durch  Spal- 
tung wurde  bei  den  Fetten  und  fetten  Ölen  angewandt,  welche  beim  Ver- 
seifen mit  ätzendem  Alkali  in  fettsaure  Alkalisalze  und  Glycerin  zerfallen, 
ferner  bei  den  Disacchariden,  wie  Rohrzucker,  Milchzucker,  Mannose,  welche 
Unterwasseraufnahme  sich  in  zwei  Molekeln  Hexose,  CgHigOg,  spalten.  Man 
schrieb  den  Disacchariden  daher  das  Molekulargewicht  CuHj^On  zu,  das  ja, 
'Wie  früher  (§  184)  gezeigt,  neuerdings  eine  Bestätigung  auf  physikalischem 
Wege  erfahren  hat. 

Wie  leicht  einzusehen,  würden  an  sich  die  ti-fachen  Formeln  genau  die 
gleichen  Mengen  der  Reaktionsprodukte  geben,  go  dafs  auf  diesem  Wege 
allein  ein  exakter  Beweis  für  die  Richtigkeit  einer  Formel  nicht  zu  führen 
ist.  Wenn  wir  z.  B.  die  Formel  des  Traubenzuckers  aus  den  Hauptprodukten 
der  Gährung,  Kohlensäure,  COg,  und  Alkohol,  CgHgO,  ableiten  wollten,  so 
würden  wir,  da  beide  Produkte  in  gleichen  molekularen  Mengen  entstehen, 
nur  zu  einer  Formel  CaHgOg  kommen,  während  aus  anderen  Gründen  die 
doppelte  Formel  sich  ergiebt. 

257.    Gesetz  der  paaren  Atomzahl. 

Dies  zuerst  von  Laurent  und  Gerhardt  aufgestellte  Gesetz  ist  seit- 
dem mehrfach  abgeändert  worden.    Es  gilt  nur  für  organische  Verbindungen. 

Da  das  Kohlenstofifatom  stets  vierwertig  ist  und  bei  der  Zusammen- 
lagerung von  zwei  Kohlenstoffatomen  zwei  Wertigkeiten,  von  n  Kohlenstofif- 
atomen  n  X  2  Wertigkeiten,  femer  bei  doppelter  Bindung  vier,  bei  drei- 
facher Bindung  sechs  Wertigkeiten  latent  werden,  so  ist  die  Zahl  der  freien 
Valenzen,  welche  eine  Kette  von  Kohlenstoflfatomen  zur  Wirkung  bringt, 
stets  eine  gerade. 

Werden  daher  diese  Valenzen  durch  ungeradwertige  Atome  gesättigt, 
so  mufs  die  Zahl  der  letzteren  stets  eine  gerade  sein.  Demzufolge  enthalten 
alle  Kohlenwasserstoffe  eine  gerade  Zahl  von  Wasserstoffatomen,  z.  B. : 

CH4,  C2H4,  CjHs,  CgHe,  Ci^Hg,  CioHie,  Ci4Hiq. 

Gleiches  gut,  wenn  andere  ungeradwertige  Elemente  eintreten.  So  ist  die 
Zahl  derselben  bei  Blausäure  HON  =  2,  bei  Chloroform  CHClg  =  4,  bei 
Cyan  CgNg  =  2,  bei  Cyanursäure  CgHaNaOa  =  6,  bei  Pyridin  C5H5N  =  6, 
bei  Akridin  CiaHgN  =  10,  bei  Conün  CßHiyN  =  18. 

Dasselbe  gilt  für  den  Eintritt  von  Radikalen.  Ungeradwertige  Radikale 
müssen  immer  eine  unpaare  Zahl  ungeradwertiger  Elemente  enthalten.  So 
sind  die  einwertigen  Radikale  OH,  SH,  SOj,H,  SOgCl,  NO,  NOj  mit  einem, 
die  Beste  NHj,  NCI4  mit  drei,  NCCHa)^  mit  sieben  ungeradwertigen  Atomen 
ausgestattet.  Ger  ad  wertige  Radikale  enthalten  auch  eine  gerade  Zahl 
ungeradwertiger  Atome,  wie  NH,  NCl  zwei,  NCgHj  sechs  Atome.  Treten 
sie  mit  Kohlenstoff  in  Verbindung,  so  gut  dasselbe  wie  für  die  einfachen 
Atome  von  gleicher  Wertigkeit,  so  dafs  auch  hier  die  Summe  der  unpaaren 
Elemente  eine  gerade  sein  mufs.     Als  Beispiele  seien  genannt: 

Phenol  CeHjOH  (6),  Methylmerkaptan  CHg.SH  (4),  Naphtalindisulfo- 
säureCioHe(S08n)j  (8),  Nitrosobenzol  CgHsNO  (6),  Nitrobenzol  CgHsNOj  (6), 
Anüin  CeH^NHä  (8),  Dimethylanüin  CßHsNCCHa)«  (12),  Nitrosodimethyl- 
aniün  C«  H4  (N  0)  N  (0  Hg)«  (12),  Phtaümid  CßH^O^.NH  (6). 

Wir  können  also  das  Gesetz  der  paaren  Atomzahl  in  folgender  Weise 
ausdrücken : 
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In  allen  organischen  Verbindungen  ist  die  Zahl  der  Atome 
mit  unpaarer  Wertigkeit  gerade. 

Das  Gesetz  kann  bei  der  Ermittelung  des  Molekulargewichtes  heran- 
gezogen werden.  So  ist  z.  B.  das  aus  der  Analyse  sich  ergebende  Atom- 
verhältnis der  Bernsteinsäure,  CgHgO,  (S.  438),  schon  aus  dem  Grunde  nicht 
die  Molekularformel,  weil  es  eine  unpaare  Zahl  von  Wasserstoflfatomen  ent- 
hält. Das  Gesetz  wurde  seiner  Zeit  von  Gerhardt  und  Laurent  vielfach 
in  dem  Sinne  verwandt  und  ist  auch  heute  noch  bei  der  Aufstellung  der 
Molekularformeln  komplizierter  organischer  Körper,  wie  Glukoside,  Eiweifs- 
körper,  und  anderer  Stoffe  des  Tier-  und  Pflanzenreichs,  bei  denen  alle  anderen 
Methoden  versagen,  der  einzige  Anhaltspunkt.  Auch  bei  experimentellen 
Forschungen  ist  es  vielfach  zu  Bäte  gezogen  worden,  so  von  Bernthsen 
bei  der  Bestimmung  der  Molekularformel  vom  Lauthschen  Violett  und 
Methylenrot. 


Siebenter   Abschnitt. 

Mafsanalyse. 

258.  Gewichtsanalyse  und  Mafsanalyse.  Die  quantitative 
Analyse  der  Körper  stützt  sich  auf  die  Thatsache,  dals  die  chemischen 
Reaktionen  nach  unveränderlichen  Gewichtsverhältniesen  vor  sich  gehen 
und  die  entstehenden  neuen  Körper  in  einem  ganz  bestimmten  Ge- 
wichtsverhältnisse zu  den  angewandten  Ausgangskörpern  stehen,  wie 
dies  in  den  chemischen  Gleichungen  seinen  Ausdruck  findet.  Wenn 
man  also  eine  abgewogene  Menge  eines  Körpers  in  seine  Bestandteile 
scheidet,  indem  man  Jede  der  letzteren  für  sich  durch  irgend  welche 
Reaktionen  in  eine  neue  Verbindung  von  bekannten  Eigenschaften  und 
bekannter  Zusammensetzung  überführt,  so  läfst  sich  aus  letzterer  die 
Zusammensetzung  des  Ausgangskörpers  berechnen  (§  32). 

Die  Bestimmung  der  Bestandteile  kann  auf  zweierlei  Art  vor- 
genommen werden. 

Bei  der  Gewichtsanalyse  scheidet  man  die  Bestandteile  direkt 
oder  mit  Zuhülfenahme  eines  Reagenzes  ab  und  wägt  sie  nach  geeig- 
neter Behandlung.  Die  zu  dem  Zwecke  dienenden  Reaktionen  müssen 
glatt  und  vollständig  verlaufen  und  Körper  liefern,  welche  beständig 
und  durchaus  einheitlich  sind  und  leicht  in  chemisch  reinem  Zu- 
stande erhalten  werden  können.  Die  dazu  nötigen  Reagentien  werden 
stets  im  Uberschufs  angewandt;  ihr  Gehalt  an  wirksamer  Substanz 
braucht,  abgesehen  von  ganz  bestimmten  Fällen,  bei  denen  er  auf 
den  Gang  der  Reaktion  von  Einflufs  ist,  höchstens  annähernd  bekannt 
zu  sein. 
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Bei  der  Mafsanalyse  hingegen  werden  Reagentien  von  genau 
bekanntem  Gehalte  [Titer  i)]  angewandt.  Man  setzt  von  ihnen  blols 
soviel  zu,  als  eben  zur  Vollendung  der  Reaktion  nötig  ist,  und  kann 
dann  aus  dem  Volum  der  zugesetzten  Reagenzlösung  das  Gewicht  des 
mit  dieser  sich  umsetzenden  Körpers  berechnen. 

Die  Mafsanalyse  vermeidet  also  den  schwierigsten  und  zeitraubendsten 
Teil  der  Gewichtsanalyse,  die  Überführung  des  Beaktionsproduktes  in  den 
wägbaren  Zustand  durch  Isolieren  desselben,  Auswaschen,  Trocknen,  event. 
Glühen,  und  Wägen  bezw.  Messen.  Sie  hat  aber  den  Nachteil,  dafs  sie  eine 
Prüfung  des  Beaktionsproduktes  auf  seine  Einheitlichkeit,  auf  Beimengungen, 
welche  die  Beaktion  beeinflussen  können,  ausschliefst. 

Die  Mafsanalyse  ist  in'  all  den  Fällen,  wo  der  gewichts-  und  mafs- 
analytische  Weg  gleich  gut  zum  Ziele  führt,  dem  ersteren  vorzuziehen,  da 
sie  rascher  auszuführen  ist  und  dabei  schärfere,  besser  zu  einander  stimmende 
Besultate  liefert.  Sie  hat  aufserdem  den  Vorzug,  dafs  sich  mit  einem  Beagenz, 
wenn  dessen  Gehalt  bekannt  ist,  eine  ganze  Beihe  von  Bestinunungen  in 
kurzer  Zeit  und  unter  gleichen  Bedingungen  ausführen  lassen.  Sie  wird  so 
zu  einer  rein  mechanischen ,  keine  weiteren  Vorkenntnisse  erfordernden 
Operation  und  bietet  damit  für  chemische,  hüttenmännische  Betriebe,  in 
denen  täglich  dieselben  Analysen  in  grofser  Zahl  gemacht  werden  müssen, 
unschätzbare  Vorteile.  Bedürfnisse  der  Praxis  sind  es  auch  gewesen,  die  sie 
ins  Dasein  gerufen  haben. 

Da  das  Haupterfordernis  einer  mafsanalytischen  Bestimmungs- 
weise das  ist,  dals  der  Endpunkt  der  Reaktion  scharf  erkannt  werden 
kann,  so  ist  die  Zahl  der  hierzu  verwendbaren  quantitativ  verlaufenden 
Reaktionen  beschränkt.  So  ist  die  Ausfällung  von  Silberlösung  durch 
Kochsalz  beendet,  wenn  auf  erneuten  Zusatz  des  letzteren  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht;  ferner  ist  die  Oxydation  eines  oxydierbaren 
Körpers  durch  Kaliumpermanganat  vollständig,  wenn  bei  weiterem 
Zusätze  die  tiefrote  Färbung  des  letzteren,  das  bei  dem  Oxydations- 
vorgang selbst  zu  farblosem  Manganosalz  reduziert  wird,  beim  Umrühren 
nicht  mehr  verschwindet  u.  a.  Meist  ist  es  aber  nötig,  einen  dritten 
Körper,  einen  „Indikator",  hinzuzufügen,  welcher  mit  den  beiden 
aufeinander  wirkenden  Körpern  verschieden  reagiert  oder  nur  mi^ 
einem  eine  deutliche  Reaktion  liefert  und  so  das  Ende  der  Reaktion 
^anzeigt"  2). 

Zu  ersteren  gehören  die  bei  der  gegenseitigen  Absättigung  von  Basen 
und  Säuren  gebrauchten  Indikatoren,  gewisse  natürliche  oder  künstliche 
Farbstoffe  schwach  saurer  oder  basischer  Natur,  welche  anders  gefärbte  Salze 
liefern  und  so  einen  etwaigen  Überschufs  an  zugesetzter  Säure  oder  Base 
durch  Änderung  ihrer  Farbe  erkennen  lassen.  So  ist  der  natürliche  Lackmus- 
farbstoflf  das  blaue  Kaliumsalz  einer  roten  Säure,  der  Azolitminsäure.  Die 
Theorie  dieser  Indikatoren  ist  §  199  besprochen. 

Im  zweiten  Falle  hingegen  reagiert  der  Indikator  nur  mit  einem  der 
beiden  Körper;  aber  die  Beaktion  tritt  erst  ein,  wenn  die  Hauptreaktion  zu 
Ende  ist.  Neutrales  chromsaures  Kalium  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
«inen  scharlachroten  Niederschlag,  der   aber   durch  Kochsalz  in  Chlorsilber 


^)  titre,  franz.,  Gehalt.  —  *)  indicare,  anzeigen. 
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übergeführt ,  also  entfärbt  wird.  Setzt  man  Sübemitrat  zu'  Kochsalzlösung^  — , 
der  etwas  gelbes  chromsaures  Kalium  zugegeben  worden  ist,  so  wird  di^^=*e 
Botfärbung  des  letzteren  erst  auftreten ,  wenn  alles  Kochsalz  in  Ghlorsübei 
verwandelt  ist.  Kann  der  Indikator  der  ilüssigkeit  nicht  zugefügt  werden, 
da  er  in  ihr. sekundäre  Beaktionen  hervorrufen  würde,    so  nimmt  man   die 


^> 


Prüfung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Tropfen  aufserhalb  derselben  vo 
(Tüpfelanalyse).  Um  den  durch  den  Verlust  entstehenden  unvermeid — 
liehen  Fehler  auszugleichen,  setzt  man  in  einer  zweiten  Probe  fast  di 
ganze  gefundene  Menge  des  Beagenzes  auf  einmal  zu  und  beginnt  erst  dan 
mit  der  Tüpfelprobe.  Es  ist  dies  z.  B.  der  Fall  bei  der  Titrierung  vo 
Ferrosalzlösungen  mit  Kaliumbichromat,  wobei  rotes  Blutlaugensalz  zum  Nac 
weis  noch  unveränderten  Ferroeisens  verwandt  wird. 

Endlich  kann  noch  der  Fall  eintreten,    dafs  das  Beagenz  mit  dem  z 
bestimmenden   Körper    selbst    keine    leicht  erkennbare   Endreaktion    liefer 
wohl   aber  mit  einem   anderen  Körper.      Man   setzt  das  Beagenz   dann  i 
Überschusse    zu,    bestimmt    diesen    durch    das    zweite    Beagenz    und    zieb 


ihn  von  der  angewandten  Menge  ab.     So    kann  eine  Femsalzlösung  in   d<  ^r 

Art  titriert  werden,  dafs  man  sie  durch  einen  Überschufs  einer  Zinnchlorü= — r- 
lösung  von  bekanntem  Gehalt  reduziert,  und  diesen  durch  Jodlösung,   die  ^^^s 

zu  Zinnchlorid  oxydiert,  bestimmt.     Man   bezeichnet   diese  Art   als  Bes" 1- 

analy  se. 

Geschichtliches.     Der  Begründer  der  Mafsanalyse  als  einer  exakt^^^»n 
Untersuchungsmethode  ist  Gay-Lussac.     Seine  ersten  diesbezüglichen  V<  r- 

suche  hatten  1824  die  Ermittelung  des  wirksamen  Chlors  im  Bleichkalk  ii  ^m 
Gegenstande,  das  er  zuerst  durch  seine  Bleichkraft  gegenüber  Indigschwef^B»*  el- 

säure  bestimmte,   später  (1835)  durch  seine  Oxydationswirkung  auf  arseni     ge 

Säure,  wobei  die  Entfärbung  zugesetzter  Indigolösung  die  Vollendung  der  Ox^^^^y- 
dation  anzeigte.  1828  folgte  die  Titrierung  der  Pottasche  durch  Schwef-  ^el- 
säure  unter  Anwendung  von  Lackmus  als  Indikator,  1830  endlich  die  Silberproi^^zDbe 

auf  nassem  "Wege  durch  Titrierung  mit  Kochsalzlösung.     Welche  Bedeutu    = ng 

diese  letztere  Methode  hatte,  welche  gegenüber  dem  früher  angewandt 
Probierverfahren  des  Abtreibens  mit  Blei  quantitativ  verläuft ,  geht  dar? 
hervor,  dafs,  als  sie  auf  dem  Verordnungswege  eingeführt  wurde, 
vorhandene  Silberwert  in  Frankreich  allein  dadurch  um  2  640  000  Fk 
erhöht  ward.  1841  folgte  Th.  Clarks  Bestimmung  der  Härte  des  Wasf 
durch  eine  Seifenlösung  von  bestimmtem  Wirkungswert  (vgl.  S.  359).  Im  Ja] 
1846  veröffentlichten  J.  Pelouze  eine  mafsanalytische  Methode  für  Kupfer  i —  Jmd 
Fr.  Margueritte  sein  wichtiges  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Ferros^^asalz- 
lösung  durch  Permanganat.  1853  wurde  die  Mafsanalyse  durch  „die  eleg  ^^-^an- 
teste  und  schönste  ihrer  Methoden",  die  Jodometrie  von  Bunsen,  bereich»  — -»ert, 
welcher  mit  Hülfe  derselben  eine  grofse  Beihe  von  äufserst  scharfen  Best-üii^*!^' 
mungsweisen  schuf.  1877  entstand  Vo  1ha rds  Methode  der  Silber-  und  Chi"  ^^o^^' 
titrierung  mit  Bhodanammon.     Besonderes  Verdienst  um  die  Ausbildung  ^^^ 

Mafsanalyse  überhaupt  erwarb  sich  Fr.  Mohr. 

269.     Die  Mafsflüssigkeiten.       Als    Mafsflüssigkeit    lälst 
jede  Lösung  eines  Reagenzes  verwenden,  vorausgesetzt,  dals  ihr  Gel 
oder  Wirkungswert  bekannt  ist.    Aus  leicht  veränderlichen  Reagenti: 
wie   Schwefelnatrium   u.  a.,    lassen   sich   überhaupt  nur   solche  Ms 
flüssigkeiten  herstellen. 

Gewöhnlich   wendet   man  Lösungen    von   bestimmtem  Werte  ^^t 

welche  man  so  einrichtet,  dafs  dieselben  entweder  eine  bestimmte,  zu- 

nächst aber  eine  willkürlich  gewählte  Menge  Reagenz  enthalten  ^^moder 
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ae  gewisse  Menge  des  zu  bestimmenden  Körpers  anzeigen.  Man  be- 
lehnet dieselben  als  empirische  Mafsflüssigkeiten  und  wendet  sie 
.  an,  wo  man  mittels  der  Malsflüssigkeit  immer  ein  und  dieselbe 
ibstanz  bestimmt. 

Ein  Fall  der  ersteren  Art  wäre  z.  B.  eine  zur  Silberbestimmung  dienende 
Dchsalzlösung,  welche  10  g  im  Liter  enthält.  Eine  Lösung  der  zweiten  Art 
illte  eine  Kochsalzlösung  dar,  von  der  ein  Liter  10  g  Silber,  100  cc  also 
?  Silber  fällen.  Wiegt  man  in  diesem  Falle  1  g  der  Silberlegierung  ab ,  so 
ebt  die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikcentimeter  direkt  die  Prozente  Süber 
i.  Die  Kochsalzlösung  müfste  zu  dem  Ende,  wenn  107,93  das  Atomgewicht 
sSübers,  58,5  das  Molekulargewicht  vom  Kochsalz  ist,  nach  der  Proportion : 

107,93:58,5  =  10  rar;     woraus  x  =  5,42  g  NaCl 

Liter  enthalten. 

Bei  den  von  Griff  in  und  Mohr  eingeführten  systematischen  oder 
)rmalflüssigkeiten  steht  der  Gehalt  an  wirksamer  Substanz  in 
Ziehung  zum  Äquivalentgewicht  der  letzteren. 

Das  titrimetrische  System.  Die  Darstellung  der  Normal- 
ungen   steht  in   engster  Beziehung  zur  Lehre  von  der  Äquivalenz. 

Eine  Granmimolekel  einer  einbasischen  Säure,  z.  B.  Salzsäure,  neutrali- 

•t   eine   Grammmolekel   einer    einsäurigen   Base,  z.  B.  Atzkali,    nach    der 

iichung : 

HCl  +  KOH  =  HCl  +  HjO, 

e  Grammmolekel  einer  zweibasischen  Säure,  wie  Schwefelsäure,  zwei 
imnunolekeln  Atzkali,  eine  Grammmolekel  einer  dreibasischen  Säure,  wie 
3sphor-  und  Citronensäure,  deren  drei.  Löst  man  nun  eine  Grammmolekel 
er  einbasischen  Säure,  z.  B.; 


'»» 


36,46g  HCl,       63,05g  HNO, 

^egen  nur  eine  halbe  Grammmolekel  einer  zweibasischen  Säure 

Vj  X  98,08g  H2SO4,     %  X  90,02g  HjCsO^ 

Wasser  und  füllt  zum  gleichen  Volum,  z.  B.  zu  einem  Liter,  auf,  so  müssen 
se  Lösungen  der  gleichen  Basis  gegenüber  gleichen  Wir kungs wert  haben, 
h.  äquivalent  sein,  da  sie  sämtlich  ein  Grammion  Wasserstoff  enthalten. 
Ein  Liter  sämtlicher  genannter  Säuren  wird  eine  Grammmolekel  =  56,16  g 
>H,  eine  Grammmolekel  =  40,06  g  Na  OH,  eine  Grammmolekel  =  17,07  g 
Ig^)  absättigen,  indem  sich  das  in  diesen  enthaltene  Grammion  OH  mit 
n  Grammion  H  der  Säm*e  zu  HgO  verbindet  (§  197).  Yon  zweisäurigen 
sen  wird  ein  Liter  dieser  Säuren  folgericlitig  nur  eine  halbe  Gramm- 
lekel  neutralisieren,  also  z.  B.:  Vg  X  56  =  28  g  CaO,  Vs  X  171,42 
85,71  g  Ba(0H)2. 


^)  Ln  wässerigen  Ammoniak  ist  eine  kleine  Menge  NH3  mit  HgO  zu 
34OH  zusammengetreten,  welches  sich  mit  ersterem  im  Gleichgewicht  be- 
det  und  dm*ch  das  Wasser  in  die  loöen  NH4  und  OH  gespalten  wird, 
-rden  die  OH -Ionen  durch  die  H-Ionen  einer  zugesetzten  Säure  Weg- 
langen  und  in  HgO  übergeführt,  so  wird  das  Gleichgewicht  gestört,  neue 
«gen  NH4OH  gebildet  u.  s.  f. 
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Gleiches  gilt  für  Verbindungen,  welche  zwei  Molekeln  einer  einbasischen 
Säure  zur  Neutralisation  bedürfen,  z.  B.  V,  X  106,1  =  53,05  g  Na,COa,  wo 
die  zwischen  den  Ionen  verlaufende  Reaktion  ist  C  Og  +  2  H  =  C  O,  -|-  H,0, 
u.  dergl.  m. 

Stellt  man  also  die  Säurelösungen  der  genannten  Konzentration  her,  so 
lassen  sich  mit  Hülfe  derselben  die  Mengen  der  Stoffe,  welche  mit  ümen 
glatte  Umsetzungen  eingehen,  in  sehr  einfacher  Weise  messen;  man  hat  nur 
das  Volum  der  zu  ihrer  Absättigung  nötigen  Säure  zu  bestimmen ,  wobei  es 
völlig  gleichgültig  ist,  welche  der  oben  genannten  Säurelösungen  man  an- 
wendet.    Sind   n  cc   der  letzteren  verbraucht,   so   gilt  z.  B.  für  Ätzkali  die 

Proportion : 

1000  :  56,16  =  n  :  x, 

woraus  x  zu  berechnen  ist. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  die  verschiedenen  Säuren 
durch  Basen  bestimmen.  Um  hier  untereinander  gleichwertige,  äquivalente 
Lösungen  der  letzteren  zu  erhalten,  hat  man  bei  einsäurigen  Basen  eine 
Grammmolekel,  z.  B. : 

40,06g  NaOH,     56,16g  KOH,     17,07g  l^Hg   (s.  Note  a.  v.  S.), 

bei  Basen  oder  Verbindungen,  die  zwei  Molekeln  einer  einbasischen  Säure 
zur  Neutralisation  brauchen,  eine  halbe  Grammmolekel,  z.  B. : 

Vg  X  171,42  =  85,71g  Ba(0H)2,       V«  X  106,1  =  53,05g  Na^COa 

in  Wasser  zu  lösen  und  auf  das  gleiche  Volum,  einen  Liter,  zu  verdünnen. 
Letzterer  würde  bei  sämtlichen  so  hergestellten  Lösungen  eine  Grammmolekel 
einer  einbasischen  Säure  neutralisieren,  z.  B. : 

36,45g  HCl,       60,04g  HCgHaOs  etc., 

eine  halbe  Grammmolekel  einer  zweibasischen  Säure,  also: 

49,04  g  Hj  S  O4  u.  s.  f. 

Schüttet  man  gleiche  Baumteile  Normalsäure  und  Normalalkali  zu- 
sammen, so  entsteht  eine  neutrale  Salzlösung. 

Die  Einfachheit  und  Zweckmäfsigkeit  des  genannten  Systems  ist 
so  einleuchtend,  da£s  dasselbe,  obwohl  es  sich  dem  heute  gültigen  Atom- 
und  MolekularbegriS  und  der  Valenztheorie  nicht  einfügt,  bis  auf  den 
•  heutigen  Tag  sich  in  voller  Geltung  erbalten  hat.  Um  es  den  jetzt 
geltenden  Anschauungen  anzupassen,  definiert  CL  Winkler  die 
Normallösung  als  eine  Lösung,  welche  ein  Grammatom  wirksamen 
Wasserstoffs  (d.  h.  ein  Grammion)  in  einem  Liter  enthält  oder  von 
welcher  ein  Liter  einem  Grammatom  Wasserstoff  entspricht,  sei  es,  dafs 
er  es  ersetzt  oder  mit  ihm  in  Reaktion  tritt  1).  Die  dazu  nötige  Menge 
Titersubstanz,  das  frühere  Äquivalentgewicht,  wird  als  „Normalge wicht" 
derselben  bezeichnet.  Da  «indessen  die  so  erhaltenen  Lösungen  für 
manche  Untersuchungen  zu  konzentriert  sind,  so  wendet  man  häufig 
nur  die  Hälfte,  den  zehnten,  hundertsten  etc.  Teil  des  Normalgewichtes 
an,  bezw.  verdünnt  erstere  Lösungen  dementsprechend,  und  erhält  so 
V2?  Vio»  Vioo  ®^c-  Normallösungen. 

^)  Eine  kurze  Übersicht  über  die  mafsanalytischen  Methoden  vom  Stand- 
punkte der  lonentheorie  ist  enthalten  in:  R.  Ab  egg,  Anleitung  zur  Berech- 
nung volumetrischer  Analysen.  Breslau,  Grafs,  Barth  u.  Co.  (W.  Friedrich), 
1900. 
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Bei  Lösungen,  deren  Wirksamkeit  direkt  auf  dem  Vorhandensein  von 
Wasserstoflf  beruht,  wie  bei  den  Säuren,  ist  das  Normalgewicht  die  ein  Gramm- 
atom Wasserstoff  enthaltende  Menge.  Bei  den  Basen  ist  es  die  Menge,  worin 
diejenige  Menge  Metall  vorhanden  ist,  welche  einem  Grammatom  (Ion) 
Wasserstoflf  entspricht,  bezw.  ein  Grammion  OH  enthält.  Wir  erhalten  so. die 
vorhin  besprochenen  Normallösungen  der  Säuren  und  Basen. 

Dasselbe  gilt  von  den  Salzen;  eine  Noi*mallösung  von  Kochsalz  müTste 
1   Mol,  eine  solche  von  Kupfervitriol  Vg  Mol  enthalten. 

Bei  Körpern,  welche  sich  mit  Wasserstoflf  verbinden;  ist  das  Normal- 
gewicht durch  die  mit  einem  Grammatom  Wasserstoflf  sich  vereinigende 
Gewichtsmenge  ausgedrückt.  Eine  Normaljodlösung  würde  z.  B.*  ein  Gramm-» 
atom  =  126,85  g  Jod  enthalten  müssen. 

Bei  Substanzen,  deren  Wirkung  auf  der  Aufnahme  oder  Abgabe  von 
Sauerstoff  beruht,  ist  das  Normalgewicht  diejenige  Menge,  welche  ein  einem 
Grammatom  Wasserstoflf  entsprechendes  halbes  Grammatom  (8  g)  Sauerstoflf 
abgiebt. 

Wenn  z.  B.  Kaliumpermanganat  nach  der  vereinfachten  Gleichung: 

2KMnO^  =  KjO  -\-  2MnÖ  +  50 

aus  zwei  Grammmolekeln  =  316,3  g  fünf  Grammatome  Sauerstoflf  abgiebt, 
"welche  zehn  Grammatome  Wasserstoflf  zu  Wasser  oxydieren  würden,  so  be- 
trägt die  ein  Grammatom  Wasserstoflf  oxydierende  Menge,  d.  h.  das  Normal- 
gewicht 

KMn04  =  Vio  X  316,3  =  31,63  g. 

Allerdings  ist  bei  Annahme  der  Wasserstoflfeinheit  zu  beachten,  dafs 
dieselbe  Substanz,  je  nach  der  Reaktion,  der  sie  dienen  soll,  verschiedene 
Normalgewichte  haben  kann,  wie  dies  z.  B.  bei  Kaliumpermanganat  der  Fall 
ist,  wenn  dasselbe  zur  Bestimmung  von  Manganosalz  gebraucht  wird.  Hier 
reagiert  es  nach  der  vereinfachten  Gleichung: 

2KMn04  =  KjO  +  2Mn02  -f  30, 

so  dafs  eine  Normallösung  in  dem  Falle 

Ve   X  316,3  =  52,7  g 
enthalten  müfste. 

260.  Berechnung  der  Ergebnisse.  Stellt  man  die  Reaktion, 
welche  der  betretenden  malsanalytischen  Bestimmungsmethode  zu 
Grunde  liegt,  durch  eine  Gleichung  dar,  so  läfst  sich  die  Quantität  des 
Stoffs,  welche  sich  mit  dem  zu  einem  Liter  gelösten  Normalgewicht 
der  Titersubstanz  umsetzt,  aus  den  durch  die  Gleichung  ausgedrückten 
Gewichtsmengen  ohne  weiteres  erfahren. 

Setzen  sich  z.  B.  Salzsäure  und  Atznatron  nach  der  Gleichung: 

NaOH  +  HCl  =  NaCl  +  HgO 

um,  so  ist  die  durch  das  zu  einem  Liter  gelöste  Normalgewicht 
=  36,45g  HCl  abzusättigende  Menge  Atznatron  40,06g.  Setzen  sich 
Salzsäure  und  Natriumkarbonat  nach  der  Gleichung: 

NaaCOa  +  2HC1  =  2NaCl  -f  COg  +  HjO 

um ,  so  beträgt  die  durch  den  Liter  Normalsäure  zu  neutralisierende 
Menge  NagCOg  =  1/2  X  106,1  =  53,05  g  u.  s.  f. 

Biehringer,  Stöchiometrie.  29 


450  Mafsanalyse. 

1  cc  Nonualsäure  würde  also  0,04  g  Na  OH  bezw.  0,053  g  NagCOs 
abs&ttigen.  Man  bezeichnet  die  durch  1  cc  Normallösung  angezeigte 
Menge  des  zu  bestimmenden  Körpers  als  den  „Faktor^  der  Normal- 
lösung für  letzteren. 

Hat  man  eine  gewisse  Menge  des  zu  analysierenden  StoSs  ab- 
gewogen bezw.  abgemessen,  so  wird  diese  mit  der  betreffenden  Normal- 
lösung  aus  einer  Bürette  so  lange  versetzt,  bis  die  Reaktion  beendet 
ist,  und  das  Volum  der  zugesetzten  Normallösung  bestimmt.  Die  Zahl 
der  verbrauchten  Eubikcentimeter  dieser,  multipliziert  mit  dem  Faktor, 
giebt  ohne  weiteres  die  Gewichtsmenge  des  in  Reaktion  getretenen 
Körpers  an. 

Würden  z.  B.  für  10  cc  Natronlauge  20,9  cc  Normalsäure  ver- 
braucht, so  sind  in  ersterer  20,9  X  0,04  =  0,836  g  Na  0  H  vorhanden. 

Die  so  erhaltene  Gewichtsmenge  wird  auf  Prozente  berechnet. 
Bei  abwägbaren  Körpern  ist  dies  ohne  weiteres  möglich;  bei  Lösungen 
muls  erst  das  Gewicht  des  abgemessenen  Volums  mit  Hülfe  des  speci- 
fischen  Gewichtes  ermittelt  werden. 

Beispiele  dieser  Art  werden  in  den  folgenden  Rechnungen  vielfach 
gegeben  werden. 

Jede  Rechnung  wird  erspart,  wenn  man  die  zu  bestimmende  Sub- 
stanz ebenfalls  in  Beziehung  zum  titrimetrischen  System  bringt.  Wägt 
man  den  zehnten  Teil  des  Normalgewichtes  derselben,  d.  h.  derjenigen 
Menge,  die  einen  Liter  Normallösung  zur  Umsetzung  brauchen  würde, 
ab,  so  ergeben  die  verbrauchten  Kubikcentimeter  an  letzterer  ohne 
weiteres  die  Prozente. 

Als  Beispiel  möge  das  kohlensaure  Natrium  dienen.  1  Liter  Normal- 
säure würde,  wie  erwähnt,  53,05  g  und  100  cc  5,305  g  NajCOg  absättigen. 
Wägt  man  5,305  g  Soda  ab  ^) ,  so  zeigt  die  Zahl  der  verbrauchten  Kubik- 
centimeter Säure  ohne  weiteres  die  Prozente  an.  Werden  z.  B.  für  5,305  g 
einer  Krystallsoda  36,6  cc  Normalsäure  verbraucht ,  so  enthält  dieselbe 
36,6  Proz.  NajCOa. 

Soll  die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikcentimeter  ohne  weiteres  den 
Prozentgehalt  der  Substanz  an  einem  Bestandteil  angeben,  so  hat  man  den 
zehnten  Teü  des  Normalgewichtes  (Äquivalentgewichtes)  des  Bestandteiles  an 
Substanz  abzuwiegen. 

Um  z.  B.  den  Prozentgehalt  einer  Soda  an  Natrium  direkt  zu  erhalten, 
wären  2,3  g  Soda  zur  Titrierung  abzuwiegen.  Da  nämlich  1000  cc  Normal- 
säure 23  g  Natrium,  1  cc  also  0,023  g  Natrium  bindet,  so  werden  n  cc  Normal- 
säure, welche  bei  der  Titrierung  verbraucht  wurden,  n  X  0,023  g  Natrium 
anzeigen;  und  wir  haben  in  Prozenten: 

2,3  :  n  X  0,023  =  100  :  £r;     woraus    x  =  '-— =  n, 

2,3 

so  dafs  also  in  dem  Falle  die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikcentimeter  direkt 
den  Prozentgehalt  angiebt. 


^)  In  Laboratorien,  wo  solche  fest  bestimmte  Gewichtsmengen  sehr  oft 
abzuwägen  sind,  gebraucht  man  dafür  besonders  angefertigte  Gewichtsstücke, 
welche  jenes  Gewicht  haben. 
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Ebenso  würden  zur  Bestimmung  des  Chlors  im  Chlorkalk  oder  irgend 
einem  Chlorid ,  z.  B.  Kochsalz ,  je  3,55  g  von  diesen  Stoffen  abzuwägen 
sein  u.  s.  f. 

Bei  der  praktischen  Ausführung  mafsanalytischer  Bestimmungen  sind 
eine  Keihe  von  Vorarbeiten  erforderlich,  welche  für  die  Genauigkeit  der 
Ergebnisse  von  allergröfster  Bedeutung  sind.  Einmal  müssen  die  benutzten 
Mefsgefäfse,  Büretten,  Pipetten  richtig  kalibriert  sein;  die  im  Handel  vor- 
handenen fabrikmäfsig  hergestellten  Inatrumente  sind  daher  stets  einer  Nach- 
aichung  zu  unterziehen,  über  welche  das  Nötige  bereits  (§113)  gesagt  wurde. 
Als  Flüssigkeit  für  letztere  ist  stets  Wasser  zu  nehmen,  um  die  durch  den 
Meniskus  entstehenden  Fehler  auszuschalten. 

Das  Nachaichen  ist  ferner  bei  derselben  Temperatur  auszuführen,  bei 
welcher  die  nachfolgenden  Bestimmungen  gemacht  werden,  um  den  durch 
die  Ausdehnung  der  Gefäfse  (§  207)  und  der  Flüssigkeiten  (§  108)  entstehenden 
Fehler  auszugleichen.  Ein  mit  Wasser  von  4®  ausgewogener,  genau  1000  cc 
haltender  Kolben  wird  bei  höherer  Temperatur  weniger  fassen,  da  sich  das 
Wasser  in  viel  stärkerem  Mafse  ausdehnt  als  das  Glas.  Mohr  hat  aus  dem 
Grunde  statt  des  wirklichen  Liters,  d.  h.  des  Baumes,  den  1000  g  Wasser 
von  4°  erfüllen,  das  Volum  von  1000  g  Wasser  bei  17,5°  C.  (14®  R.)  angenommen 
(Mohrsches  Liter),  während  die  deutsche  Normal  -  Aichungskommission  das 
Volum  von  1000  g  Wasser  bei  15°  als  Einheit  nimmt  (§  113).  Selbstverständ- 
lich müssen  alle  Mefsgefäfse  auf  die  gewählte  Einheit  bezogen  sein,  wenn 
sie  untereinander  übereinstimmen  sollen. 

Auch  die  Titrieranalysen  sind  bei  dieser  Temperatur  vorzunehmen. 
Unterschiede  von  2  bis  3°  können  vernachlässigt  werden.  Bei  gröfseren  Unter- 
schieden sind  Korrektionen  nötig,  welche  bei  Vj©  Normallösungen  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  erhalten  werden,  wenn  man  die  Volumänderungen  des 
Wassers  mit  der  Temperatur  (S.  211)  in  Betracht  zieht.  Um  z.  B.  n  cc, 
welche  bei  25°  abgelesen  wurden,  auf  das  Volum  bei  15°  zu  reduzieren,  sind, 
da  1  cc  Wasser  von  4°  bei  15°  ein  Volum  von  1,000  85  cc,  bei  25°  1,002  87  cc 
einnimmt,  n  (1,002  87  —  1,000  85)  =  w  X  0,002  02  cc  abzuziehen.  Bei  Normal- 
lösungen können  hingegen  die  Abweichungen  bis  auf  das  doppelte  der  für 
das  Wasser  gültigen  Zahlen  ansteigen^). 

Endlich  ist  auch  die  Beschaffenheit  des  Glases,  sowohl  der  Mefsgefäfse 
wie  der  sonst  benutzten  Glasgeräte  von  Wichtigkeit,  insofern  gewisse  Sorten 
schon  durch  destilliertes  Wasser,  noch  mehr  durch  Alkalien,  zumal  in  der 
Siedehitze,  angegriffen  werden,  Kieselsäure  und  Alkali  abgeben,  und  zwar, 
worauf  jüngst  Lieber  mann  hinwies,  unter  Umständen  in  solcher  Menge, 
dafs  sie  farblose  Phenolphtaleinlösung  rot  färben.  Gegen  Säuren  sind  sie 
widerstandsfähiger.  Lösungen,  welche  heifs  titriert  werden  müssen,  unter- 
sucht man  daher  besser  in  Porzellanschalen.  Dieselben  sind  überhaupt  durch 
den  weifsen  Untergrund,  der  die  Erkennung  des  Farbenumschlags  erleichtert, 
und  ihre  Haltbarkeit  gegenüber  den  Bechergläsem  im  Vorteile.  Noch  besser 
eignen  sich  dafür  Platin-  oder  Silbergefäfse. 

261.  Die  mafsanalytisclieii  Verfahren.  Sie  zerfallen,  je  nach 
den  Reaktionen,  auf  denen  sie  beruhen,  und  den  dabei  auftretenden 
Erscheinungen  in  drei  Gruppen: 


^)  Siehe  die  Tabellen  für  die  Ausdehnung  der  wichtigsten  Titrierflüssig- 
keiten durch  die  Wärme  von  A.  Schulze,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  1882, 
21,  167. 
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I.    Sättigungs-  oder  Neutralisationsmethoden, 
IL    Oxydations-    und    Reduktionsmethoden    (einschlietslich    der 

Jodometrie), 
III.    Fällungsmethoden. 

Dieselben  sollen  in  ihrer  Ausführungs-  und  Anwendungsweise  an 
einer  Anzahl  ausgewählter  Beispiele  erläutert  werden. 

I.     Sättigungs-  oder  Neutralisationsmethoden. 

Sie  beruhen  auf  der  gegenseitigen  Umsetzung  von  Säuren  und  Basen 
zu  neutralen  Salzen  bezw.  der  Vereinigung  der  H- Ionen  der  Säuren  mit  den 
OH- Ionen  der  Basen  zu  elektrisch  neutralem  Wasser  (§  197).  Die  Messung  der 
Alkalien  durch  Säuren  von  bekanntem  0  ehalte  wird  als  Alkalimetrie,  die 
Messung  der  Säuren  durch  Alkalien  als  Acidimetrie  bezeichnet.  Um  den 
Endpunkt  der  Beaktion  sichtbar  zu  machen,  sind,  wie  schon  erwähnt,  In- 
dikatoren zuzufügen,  Köri)er  von  schwach  saurer  Natur,  welche  anders  ge- 
färbte Salze  bezw.  nach   den  früheren  Erörterungen  (§  199)  Ionen  liefern. 

Alkalimetrische   Bestimmungen. 

Herstellung  der  Normalsäuren.  Bei  festen  Säuren,  wie  Oxalsäure, 
deren  verdünnte  Lösungen  sich  übrigens,  besonders  am  Licht,  zersetzen,  kann 
das  Nonnalge wicht  der  chemisch  reinen  Verbindung  *),  das  bei  der  genannten 
zweibasischen  Säure  das  halbe  Molekulargewicht  ^/^H^C^O^  =  45,01  g  im 
wasserfreien  Zustande  ist,  ohne  weiteres  abgewogen,  in  Wasser  gelöst  und 
auf  einen  Liter  verdünnt  werden. 

Umständlicher  ist  die  Darstellung  bei  Säuren,  welche  nur  in  Lösung 
vorhanden  sind. 

Um  z.  B.  eine  Normalsalzsäure ,  die  im  Liter  eine  Graninamolekel 
=  36,46  g  HCl  enthalten  mufs,  zu  bereiten,  wird  folgendermafsen  ver- 
fahren. Man  ermittelt  zuvörderst  mittels  eines  Aräometers  das  specifische 
Gewicht,  daraus  mit  Hülfe  der  für  diese  Zwecke  angefertigten  Tabellen  den 
Gehalt  der  zur  Verfügung  stehenden  Säure,  und  berechnet  dann  die  Menge 
der  letzteren,  in  welcher  die  geforderten  36,46  g  enthalten  sind. 

War  z.  B.  das  specifische  Gewicht  der  Salzsäure  1,190,  so  hat  dieselbe 
nach   der   Tabelle   von   Lunge  und  Marchlewski  37,23  Gew.-Proz.  HCl; 

es  ist  also: 

98,1 
100  :  37,23  =  x :  36,46 :     woraus   x  =  98,1  g  =  -r—ir-  =  82,5  cc. 

'  ^  1,190 

82,5  cc  dieser  Salzsäure  würden  danach  auf   einen  Liter  zu  verdünnen   sein. 


^)  Chemisch  reine  Oxalsäure  vom  richtigen  Wassergehalt  ist  sehr 
schwierig  darzustellen.  Die  reinste  krystallisierte  Oxalsäure  des  Handels  ent- 
hält stets  Kalium-  und  Calciumsalze ,  welche  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
bleche zurückbleiben;  dazu  schliefsen  die  Krystalle  Flüssigkeit  ein,  wodurch 
der  Wassergehalt  erhöht  wird.  Hampe  schlug  daher  vor,  sie  zuerst  zu  ent- 
wässern und  dann  zu  sublimieren,  was  nur  unter  grofsen  Verlusten  möglich 
ist.  Gl.  Winkler  krystallisiert  sie  mehrere  Male  aus  siedender  Salzsäure, 
dann  aus  siedendem  Wasser  um  und  entwässert  sie  bei  etwa  60°,  da  sie  bei 
100°  schon  in  ziemlich  erheblichem  Mafse  flüchtig  ist  (s.  Cl.  Winkler, 
faktische  Übungen  in  der  Mafsanalyse.  2.  Aufl.  Freiberg,  Engelhardt,  1898, 
'^).     Die  entwässerte  Oxalsäure  ist  sehr  hygroskopisch. 
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Da  aber  die  aräometrische  Bestimmung  zu  ungenau  ist  (S.  215),  so  ver- 
dünnt man  auf  weniger  als  einen  Liter,  unterwii*ft  nun  die  so  entstandene, 
etwas  konzentriertere  Lösung  einer  „Urprüfung"  und  berechnet  daraus  die 
noch  vorzunehmende  Verdünnung.  Man  läfst  sie  zu  dem  Ende  auf  eine 
genau  abgewogene  Menge  chemisch  reinen  kohlensauren  Natriums,  das  aus 
Bikarbonat  durch  schwaches  Glühen  hergestellt  ist,  einwirken  und  merkt 
sich  die  Zahl  der  zur  Neutralisation  verbrauchten  Kubikcentimeter  Säure  an. 
Sodann  berechnet  man  die  zur  Sättigung  der  abgewogenen  Sodamenge 
theoretisch  notwendige  Menge  Normalsäure,  die  etwas  gröfser  sein  wird,  und 
verdünnt  dann  demgemäfs  die  obige  Säure. 

Die  82,5  cc  rauchender  Salzsäure  seien  auf  950  cc  verdünnt  worden; 
dann  seien  1,5  g  Natriumkarbonat  abgewogen  und  mit  dieser  Saure  unter 
Zusatz  von  Methylorange  *)  titriert  worden,  wobei  26,1  cc  verbraucht  wurden. 

Da  nun  eine  Grammmolekel  =  106,1  g  Soda  zwei  Grammmolekeln  Salz- 
säure oder  zwei  Liter  Normalsäure,  ein  Liter  der  letzteren  also  53,05  g  Soda 
absättigt,  so  wären  für  1,5  g  theoretisch  nötig: 

53,05  :  1000  =  1,5  :  ar;     woraus  x  =  28,3  cc. 

Verbraucht  wurden  thatsächlich,  wie  erwähnt,  26,1  cc. 

Sind  noch  890  cc  von  der  Säure  vorhanden,  so  sind  diese  zu  verdünnen, 
gemäfs  der  Proportion: 

26,1:28,3  =  890:a;;     x  z=  965  cc, 

d.  h.  mit  965  —  890  =  75  cc  Wasser. 

Man  kann  natürlich  auch  den  Gehalt  der  ursprünglichen  Säure  statt 
auf  aräometrischem  Wege  mittels  Natriumkarbonat  bestimmen  oder  aus 
diesem  durch  Lösen  in  der  berechneten  Menge  Wasser  direkt  eine  Normal- 
lösung herstellen,  auf  welche  man  die  Normalsalzsäure  einstellt  (vergl.  dazu 
Einstellung  der  Normallaugen,  Aufg.  252). 

Li  analoger  Weise  werden  die  anderen  Normalsäuren  hergestellt;  sie 
sind,  wie  erwähnt,  in  ihrem  Wirkungswert  alle  einander  gleich. 

Folgende  Beispiele  mögen  ihre  Anwendung  eriäutem: 

Aufgabe  248:  10  cc  einer  Natronlauge  vom  spec.  Gewicht  1,072 
brauchten  zur  Absättigung  17,4  cc  Normalsalzsäure.  Wieviel  Prozent  Na  OH 
enthält  dieselbe? 

Auflösung:  Der  Vorgang  ist  NaOH  +  HCl  =  NaCl  +  H^O. 
1000  cc  Normalsäure,  welche  ein  Mol  =  36,46  g  HCl  enthalten,  neutralisieren 
1  Mol  =  40,07g  NaOH,  1  cc  mithin  0,04g  NaOH.     Demnach  zeigen  17,4 cc 

17,4  X  0,04  =  0,696g  NaOH 

an,  welche  enthalten  sind  in  10  cc  =  10  X  1,072  =  10,72  g  Lauge.    Daher 
ist  der  Prozentgehalt  der  letzteren  nach  der  Proportion : 

10,72:0,696  =  100  :x;     woraus  x  =  6,5  Proz.  NaOH. 

Aufgabe  249  :  10  cc  einer  Sodalösung  vom  spec.  Gewicht  1,035 
brauchten  7,55  cc  Normalsäure.     Was  ist  der  Prozentgehalt  derselben? 

Auflösung:  Da,  wie  oben  gezeigt,  1000 cc  der  Normalsäure  eine  halbe 
Grammmolekel  =  53,05  g  Na^COa  anzeigen,  so  neutralisiert   1  cc  0^053  g  und 

7,55  cc  =  7,55  X  0,053  =  0,4  g  NajCOg. 


^)  Bei  Lackmus  mufs  in  der  Hitze  titriert  werden,  um  die  frei  werdende 
Kohlensäure,  welche  ebenfalls  Rotfärbung  bewirkeii  ^Nvirdfe,  7A\.  e^DXlv^rs^viw. 
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Diese  sind  enthalten  in : 

10  cc  =  10  X   1,035  =  10,35  g  Lösung. 
Der  Prozentgehalt  letzterer  berechnet  sich  nach  der  Proportion: 
10,35:0,4  =  100:3?;     woraus  x  =  3,8Proz.  NagCOg. 

Aufgabe  250:  Nach  dem  „Arzneibuche  für  das  Deutsche  Reich"  (Ph. 
G.  ni)  dürfen  100  cc  Kalkwasser,  mit  4  cc  Normalsalzsäure  versetzt,  eine 
saure  Flüssigkeit  nicht  geben.  Wieviel  Calciumhydroxyd  muTs  zum  mindesten 
gelöst  sein,  damit  diese  Bestimmung  erfüllt  werde  ? 

Auflösung:  Eine  Grammmolekel  Ca  (OH)«  =  74,02  g  würde  als  zwei- 
säurige  Base  2  Liter  Normalsäure  zur  Absättigung  brauchen.  1000  cc  dieser 
entsprechen  also  37  g,  woraus  sich  der  Faktor  für  Ca(OH)j  zu  0,037  ergiebt. 

Der  mindeste  zulässige  Gehalt  an  letzterem  im  Kalkwasser  ist  also: 

4  X  0,037  =  0,148  g  CaCOH)^. 

Aufgabe  251:  Es  soll  in  einer  Atznatron  enthaltenden  Bohsoda,  von 
der  10  g  in  Wasser  gelöst  und  auf  100  cc  aufgefüllt  wurden,  der  Gehalt  an 
beiden  Bestandteilen  bestimmt  werden. 

Ausführung:  25  cc  Lösung  =  2,5  g  Bohsoda  wurden  mit  Normal- 
schwefelsäure titriert,  wobei  19,7  cc  verbraucht  wurden. 

Dann  wurden  25  cc  der  Rohsodalösung  mit  Baryumchlorid  versetzt,  die 
Soda  auszufällen,  auf  100  cc  verdünnt  und  nach  Absitzen  des  Niederschlages 
in  abgehobenen  50  cc  der  überstehenden  klaren  Lösung,  welche  12,5  cc  der 
ursprünglichen  Bohsodalösung  entsprechen,  das  nicht  veränderte  Atznatron 
mit  Normalschwefelsäure  titriert.»    Zur  Absättigung  waren  nötig  4,7  cc. 

Berechnung:  Um  miteinander  vergleichbare  Zahlen  zu  erhalten, 
müssen  beide  Titrationen  auf  Natriumionen  berechnet  werden.  1000  cc 
Normalschwefelsäure,  welche  49,03  g  H2SO4  enthalten,  sättigen  1  Atom 
=  23,05  g  Natrium  ab ;  der  Faktor  für  letzteres  ist  also  0,023. 

Die  zur  Titrierung  von  25  cc  der  ursprünglichen  Rohsodalösung  =  2,5  g 
Rohsoda  nötigen  19,7  cc  Normalsäure  zeigen  an: 

19,7  X  0,023  =  0,4531  g  Na. 

Der  Gesamtgehalt  der  Rohsoda  an  Natrium  in  Prozenten  ist  dann  nach  der 
Proportion : 

2,5:0,4531  =  100  :a?;     woraus  x  =  18,12  Proz.  Na. 

Nachdem  das  Natriumkarbonat  ausgefällt  war,  verbrauchten,  auf  die 
ursprüngliche  Rohsodalösung  bezogen,  12,5  cc  =:  1,25  g  Rohsoda  4,7  cc 
Normalsäure,  welche 

4,7  X  0,023  =  0,1081  g  Na 

entsprechen,    die  als   Hydroxyd  vorhanden   sind.      In  Prozenten    haben  wir 
nach  der  Proportion: 

1,25:0,1081  =  100  :a:';     woraus  x  =  8,65  Proz. 

Die  Rohsoda  enthält  also  im  ganzen  18,12  Proz.  Natrium,  wovon 
8,65  Proz.  als  Hydroxyd  und  18,12  —  8,65  =  9,47  Proz.  als  Karbonat  vor- 
handen sind.     Danach  hat  dieselbe  nach  den  Proportionen: 

46,1     :  106,1  =  9,47  :  .r;     woraus  x  =  21,82  Proz.  NajCOg, 
23,05  :  40,06  =  8,65  :  y,     woraus  y  =  15,04  Proz.  Na  OH. 

Der  Gehalt  des  Natriumhydroxyds   an  Schwefelnatrium  ist  hierbei  nicht 
"berücksichtigt. 

Li  Deutschland   ist  es   üblich,    das   Ergebnis   der  Titrierung  der  Soda, 
Irädigkeit,   direkt  auf  Na^COa  zu  bezAehen  und  die  daraus  berechneten 
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Prozente  Na^COg  als  Grade  zu  bezeiclmen;  das  vorhandene  Na  OH  wii'd  als 
NagCOa  mitgerechnet. 

Die  zur  Titrierung  von  2,5  g  obiger  Bohsoda  verbrauchten  19,7  cc 
Normalsäure  zeigen,  in  der  Art  berechnet, 

19,7  X  0,053  =  1,044  g  NagCO» 
an.     Die  Bohsoda  enthält  daher  gemäfs  der  Proportion: 

2,5:1,044  =  100  :a;;     woraus    x  =  41,8  Proz.  (Grade). 

Auch  das  Atznatron,  die  „kaustische  Soda",  wird  auf  NagCOa  berechnet, 
so  dafs  man  z.  B.  von  120  er,  129  er  Ätznatron  spricht.  100  proz.  Ätznatron 
hätte  132,5®. 

Acidimetrische   Bestimmungen. 

Die  dazu  nötige  Normalalkalilosung  kann  mit  Hülfe  einer  Normalsäure 
hergestellt  werden,  indem  man  eine  gewisse  Menge  der  dazu  zu  verwenden- 
den Alkalilauge  abmifst,  diese  mit  der  Normalsäure  titriert  und  aus  der 
Zahl  der  verbrauchten  Kubikcentimeter  die  Menge  der  Lauge  berechnet,  die 
auf  1000  cc  zu  verdünnen  ist. 

Aufgabe  252:  10  cc  einer  Alkalilauge  werden  durch  18,5  cc  Noi*mal- 
säure  abgesättigt.  Wieviel  von  ersterer  ist  zur  Herstellung  einer  Normal- 
säure anzuwenden? 

Auflösung:  Die  auf  1000  cc  aufzufüllende  Menge  derselben  ergiebt 
sich  dann  aus  der  Proportion: 

10 :  18,5  =  X :  1000 ;     woraus  x  =  540,6  cc. 

Die  Lauge  ist  dann  nochmals  mittels  der  Normalsäure  auf  ihre  Bichtigkeit 
zu  prüfen. 

Ist  keine  Normalsäure  zur  Verfügung,  so  verfährt  man  in  ganz  ana- 
loger Weise,  wie  bei  der  Herstellung  der  Normalsäuren,  indem  man  zur  Ur- 
prüfung  derselben  reine  Oxalsäure  (s.  S.  452,  Anm.)  verwendet. 

Sämtliche  Normalalkalüösungen  haben  gleichen  Wirkungswert;  ein  Liter 
derselben  sättigt  genau  einen  Liter  Normalsäure  ab. 

Aufgabe  253:  Aus  400  cc  einer  Natronlauge  a,  von  welcher  23  cc  lg 
krystallisierte  Oxalsäure  neutralisieren,  soll  durch  Zusatz  einer  anderen 
Natronlauge  6,  von  der  11,5  cc  lg  Oxalsäure  sättigen,  eine  Noiinalnatronlauge 
hergestellt  werden.     Wieviel  von  letzterer  ist  zu  nehmen? 

Auflösung:  Die  Menge  Na  OH,  die  durch  1  g  krystallisierte  Oxal- 
säure, HgC2  04.2HgO,  (Mol. -Gew.  126,06)  gesättigt  wird,  ergiebt  sich  aus 
der  Proportion: 

126,06  :  80,12  =  1 :  a?;     woraus  x  =  0,635  g. 

Die  Menge  ist  in  23  cc  der  ersten,  11,5  cc  der  zweiten  Lauge  enthalten. 
400  cc  der  Natronlauge  a  enthalten  daher  nach  der  Proportion : 

23:0,635  =  500  :a?;     woraus  x  =  13,8  g  Na  OH. 

Da  eine  Normalnatronlauge  40,06  g  Na  O  H  iin  Liter  enthalten  soll,  so  fehlen 
noch  40  —  13,8  =  26,2  g,  welche  von  der  arideren  Lauge  b  zu  liefern  sind. 
Die  Menge  derselben  ergiebt  die  Proportion : 

11,5  :  0,635  =  x :  26,2;     woraus  x  =  474,5  cc  Lauge  6. 

Man  hat  demnach  400  cc  Lauge  a  mit  474,5  cc  Lauge  b  zu  mischen.  Eine 
nochmalige  Prüfung  der  Lösung  ist  nötig  (vergl.  §  118). 
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Um  bei  maftanaly tischen  Bestimmungen  den  Punkt,  bei  welchem  die 
Neutralisation  eben  erfolgt,  genau  feststellen  zu  können,  setzt  man  gewöhn- 
lich einen  kleinen  Überschufs  der  Normalflüssigkeit,  z.  B.  des  Normalalkalis, 
zu  und  mifst  diesen  durch  Normalsäure  zurück.  Da  beide  Flüssigkeiten  ein- 
ander Volum  für  Volum  entsprechen,  so  hat  man  nur  das  Volum  der  zu- 
gesetzten Noiinalsäure  vom  Volum  des  angewandten  Normalalkalis  abzuziehen, 
um  das  zur  Beaktion  nötig  gewesene  Volum  des  letzteren  zu  erhalten. 

Aufgabe  254:  10  cc  einer  Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1,160  ver- 
brauchten 35,6  cc  Normalnatronlauge.     Was  ist  der  Prozentgehalt  der  Säure? 

Auflösung:  1000  cc  Natronlauge  neutralisieren,  wie  früher  gezeigt, 
49,04  g,  1  cc  also  0,049  g  H^SO^;  der  Faktor, für  letztere  ist  0,049.  35,6  cc 
Normallauge  zeigen  an 

35,6  X  0,049  =  1,744  g  HsS04, 
welche  enthalten  sind  in 

10  X  1,160  =  11,6  g  Schwefelsäure. 
Dies  giebt  in  Prozenten : 

11,6:1,744  =  100  :a:;     woraus  x  z=z  15,0  Pi'oz.  HgS04. 

Aufgabe  255:  Wieviel  Normalnatronlauge  braucht  man  zur  Neutrali- 
sation von  30  g  eines  Essigs,  der  6  Pi-oz.  Essigsäure  enthält  ? 

Auflösung:  1000  cc  Normallauge  neutralisieren  ein  Mol  =  60,04g 
Essigsäure,  1  cc  mithin  0,06  g. 

30  g  Essig  von  6  Proz.  enthalten  1,8  g  Essigsäure.  Es  sind  also  zur 
Absättigung  nötig: 

1,8/0,06  =  30  cc  Normallauge. 

^  Aufgabe  256:    Nach  der  Vorschrift  des  deutschen  Arzneibuches  soll 
dJyft  loffizinelle   Salzsäure  ein  specifisches  Gewicht  von   1,124   haben   und  so 
ftark  lein»  dafs  5  cc  Säure  38,5  cc  Normalk alüauge  absättigen.    Welches  ist 
ir  Froientgehalt? 

AuflÖBi^ng:  Ein  Liter  Normalkalilauge,  welcher  ein  Mol  =  56,16  g 
H  «nthält,  sättigt  ein  Mol  =  36,46  g  HCl  ab,  1  cc  also  0,0365  g  HCl,  und 
i  «0  =:  88,5  X  0,0365  =  1,406  g  HCl.  Diese  sind  enthalten  in  5  cc  =  5 
ItlSi  =  5,62g  Salzsäure.     Es  gilt  daher  die  Proportion: 

5,62:  1,406  =  100  :x;     woraus  ar  =:  25  Proz.  HCl. 

Aufgabe  257:     Wieviel  Prozent  saures   schwefelsaures  Kalium  enthält 

dlBlnÜfat,  wenn  yon  ihm  13,1797  g  gelöst,  auf  100  cc  verdünnt  wurden,  und 

«5  «0  dieajBT  Lösung  28^9  cc  Normalnatronlauge  zur  Absättigung  brauchten? 

AullÖBUng:    Der  Vorgang  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

KHSO4  +  NaüH  =  NaKSO^  +  H,0. 

1  QnuBkmmolekel  =  40,06  g  =  1000  cc  Normalnatronlauge  neutralisieren 
I  QnuBkmmolekel  =  136,22  g  KHSO«;  1  cc  der  ersteren  zeigt  an  0,136  g 
UtBO^    IHe  Terbrauohten  23,9  co  entsprechen  also  23,9X0,136  =  3,2504  g. 

ttn  äad  enthalten  in  25  codes  Bisulfats,  die  V«  x  13,1797  g  =  3,2949  g 

li  «ntlkalten.    Es  ist  also : 

8>M49: 8,3504  =  100  :x;     woraus  x  =  98,5  Proz.  KHSO4. 

*fab^  S58:    £b  eoU  der  Qehalt  einer  rauchenden  Schwefelsänre  an 
(BOJ  beetimmt  werd^Ti. 
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Ausführung:  Zu  dem  Ende  wurden  5,3885  g  abgewogen,  in  Wasser 
gelöst  und  auf  200  cc  verdünnt.  20  cc  der  Lösung  hatten  11,4  cc  Normal- 
auge zur  Absättigung  nötig. 

Berechnung:  Würde  man  die  verbrauchte  Menge  Lauge  auf  Seh wefel- 
rioxyd  berechnen ,  so  würden  1000  cc  derselben  ein  halbes  Mol  =  40,08  g 
JOg  anzeigen,  1  cc  mithin  0,04  g  und  11,4  cc  =  11,4  X  0,04  =  0,456  g  SO3. 
L>a  obige  20  cc  0,5388  g  Schwefelsäure  enthalten,  so  ergiebt  sich  der  Gehalt 
ixi  SO3  in  Pi'ozenten  nach  der  Proportion: 

0,5388:0,456  =  100  :a:;     woraus  x  =  84,63  Proz.  SO3. 

Der  an  100  fehlende  Betrag  von  15,37  Proz.  wäre  dann  Wasser. 
Da  nun  eine  Molekel  Wasser  nach  der  Gleichung 

SOa  +  HgO  =  HsS04 

iine  Molekel  Schwefeltrioxyd  bindet,    so   ist  die  Menge  des  mit  dem  Wasser 
»''erbundenen  Anhydrids  nach  der  Proportion: 

18,02:80,06  =  15,37  :a7;     woraus  x  =  68,3  Proz.  SO3; 

mithin  die  Menge  des  freien  Anhydrids : 

84,63  —  68,3  =  16,3  Proz.  SO3. 

Die  Schwefelsäure  enthält  also  16,3  Proz.  Anhydrid. 

Mit  Hülfe  der  in  Bede  stehenden  Normallösungen  lassen  sich  femer 
aolche  Stoffe  quantitativ  bestimmen,  welche  durch  die  genannten  Säuren  und 
ßasen  bezw.  Alkalikarbonate  vollständig  niedergeschlagen  werden.  Man  ver- 
fährt in  dem  Falle  derart,  dafs  man  der  Lösung  des  zu  bestimmenden  Körpers 
eine  abgemessene  Menge  des  Fällungsmittels  im  Überschusse  hinzufügt  und 
Letzteren  mittels  einer  zweiten  Normallösung  von  entgegengesetztem  che- 
mischem Charakter  durch  Eestanalyse  (S.  446)  bestimmt. 

Damit  sind  die  nötigen  Anhaltspunkte  zur  Berechnung  gegeben. 

Aufgabe  259:  4,353  g  salpetersaures  Baryum  wurden  bei  einer  in 
Bunsens  Laboratorium  1861  ausgeführten  Analyse  in  Wasser  gelöst,  kalt 
mit  37,6  cc  Normalsodalösung  im  Überschusse  versetzt,  avf  ein  bestimmtes 
Yolum  verdünnt,  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert  und  die  Hälfte  davon 
mit  Normalsalzsäure  zurückgemessen,  wobei  2,2  cc  verbraucht  wurden.  Wie- 
viel Baiyum  enthielt  das  Salz? 

Auflösung;  Für  die  ganze  Lösung  wären  2  X  2,2  =  4,4  cc  Normal- 
salzsäure verbraucht  worden;  da  nun  1  cc  derselben  1  cc  Sodalösung  ent- 
spricht, so  sind  37,6  —  4,4  =  33,2  cc  der  letzteren  zum  Ausfällen  des  Baryums 
verbraucht  worden. 

1  Grammatom  =  137,4  gBa  braucht  1  Grammmolekel  =  106,1  g  NajCOg 
zur  Fällung.  1000  cc  einer  Normalsodalösung,  welche  53,05  g  NagC03  ent- 
halten, fällen  demnach  68,7  g  Ba,  1  cc  0,0687  g  Ba  und  33,2  cc  =  33,2  X  0,0687 
=  2,28  g  Ba.  Diese  sind  enthalten  in  4,353  g  Nitrat.  Daraus  folgt  die  Menge 
Ba  in  Prozenten  aus  der  Proportion: 

4,353:2,28  =  100  :rr;     woraus  x  =  52,4  Proz.  Ba. 

Berechnet  man  den  theoretischen  Prozentgehalt  an  Baryum,  so  gilt. 
Wenn  das  Molekulargewicht  des  salpetersauren  Baryums  261,5  ist,  die  Pro- 
portion : 

261,5:137,4  =  100:a:i:     Woraus  x^  =  52,5  Proz.  Ba. 

Die  Restanalyse  findet  besonders  Anwendung  bei  der  Bestimmung  saurer 
oder  basischer  Gase.  Man  bringt  dieselben  mit  einem  Überschusse  einer  sie 
aufnehmenden  Normal lösung  zusammen  und  mifst  diesen  durch  eine  zweite 
Kormallösung  von  entgegengesetzter  chemischer  Wirkung  zurück. 
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Aufgabe  260:  Durch  Abrösten  von  Schwefelkies  in  den  Kiesöfen  der 
Schwefelsäurefabriken  erhält  man  ein  Gasgemisch,  welches  aus  SO«  neben 
SOg,  O  und  N  besteht.  Man  bestimmt  den  Gehalt  an  sauren  Gasen  nach 
Lunge,  indem  man  dieselben  mittels  eines  mit  Wasser  gefüllten  Aspiraton 
durch  V,o  Normalnatronlauge  leitet,  welche  durch  Phenolphtale'in  rot  gefärbt 
ist.  Die  Gase  werden  durchgesogen ,  bis  Entfärbung  eintritt;  das  Volum  des 
ausgeflossenen  Wassers  vermehrt  um  das  Volum  der  absorbierten  sauren  Gaae, 
welche  als  SO,  berechnet  werden,  ergiebt  das  zur  Analyse  angewandte  Gas-  W^ 
volum.  1^ 

Bei  einem  diesbezüglichen,  von  Lunge  mitgeteilten  Versuche  (1890)  in 
der  Fabrik  zu  Aufsig  wurden  50  co  Vi©  Normalnatronlauge  verwandt.  Die 
Temperatur  im  Aspirator,  der  dicht  neben  einem  grofsen  Gasrohre  stand, 
war  34®,  der  Barometerstand  740  mm.  Bis  die  Natronlauge  entfärbt  war, 
mufsten  650  cc  Wasser  aus  dem  Aspirator  auslaufen.  Wieviel  Volumprozente 
saurer  Gase,  als  SOg  berechnet,  enthält  das  Köstgas? 

Auflösung:     Nach  der  Gleichung 

SOj  +  2NaOH  =  NagSO«  +  H,0  ^ 

sättigen  2  Mol  =  2  X  40,06  g  Na  OH  ab,  1  Mol  =  64,06  g  =  22,4  Liter  SO, 
(§  67),  1  Mol  Na  OH  also  Vg  Mol  SOg  =  11,2  Liter,  mjd  1  Liter  Vi©  Normal- 
natronlauge =  4,06  g  Na  OH,  mithin  1,12  Liter  SOg.  1  cc  Vi©  Normalnatron- 
lauge absorbiert  folglich  1,12  cc  SOg,  und  die  angewandten  50  cc: 

50  X   1,12  =  56  cc  SOg, 

welche  in  dem  abgesogenen  Gasgemische  enthalten  waren. 

Dazu  kommt  das  Volum  der  nicht  absorbierten  Gase,  welches  gleich 
dem  Volum  des  abgelaufenen  Wassers  ist.  Es  beträgt  650  cc,  gemessen  bei 
34®,  in  vollständig  feuchtem  Zustande;  der  Barometerstand  betrug,  wie  an- 
gegeben, 740  mm.    Auf  normale  Bedingungen  zurückgeführt,  ist  es  nach  §  79: 

__    v(p  —  w)    __        650  .  (740  —  40)        __ 
"*  ~~  PoO   +  «0  ■"  760  (l  +  0,00367  .  34)  ""  ^^"'^  ^^ 
Das  Gesamtvolum  der  Gase  beträgt  also: 

532,2  +  56,0  =  588,2  cc; 
der  Gehalt  an  SOg  in  Volumprozenten  nach  der  Proportion: 

588,2:56  =  100  :x;     woraus  x  =  9,5  Vol.-Proz.  SO^. 

Aufgabe  261:  Aus  1  g  eines  Ammonsalzes  wird  nach  Übersättigung 
mit  Natronlauge  das  Ammoniak  abdestilliert  und  in  50  cc  Normalschwefel- 
säure  aufgefangen.  Zur  Neutralisierung  der  unverbunden  gebliebenen  Menge 
der  letzteren  wurden  31,5  cc  Normalkalilauge  verbraucht.  Wieviel  Prozent 
Ammoniak  sind  in  jenem  Ammonsalz  enthalten? 

Auflösung:     Der  Faktor  für  Ammoniak  ist  0,017. 
Zur  Neutralisierung  des  entweichenden  Ammoniaks  wurden  verbraucht 
50  —  31,5  =  18,5  cc  Normalschwefelsäure,  welche  anzeigen: 

18,5  X  0,017  =  0,3145  g  NHg. 

^)  Die  Gleichung  gilt  nach  G.  Lunge  und  R.  T.  Thomson  bei  An- 
wendung von  Phenolph talein.  Wird  hingegen  Methylorange  als  Lidikator 
genommen,  so  tritt  der  Umschlag  ein,  wenn  die  Beaktion  SOj  -|-  Na  OH 
=  NaHSOs  gerade  beendet  ist,  so  dafs  also  hier  1  Liter  Normallauge  1  Mol 
=  64  g  SOg,  d.  h.  doppelt  so  viel  wie  bei  Verwendung  von  Phenolphtalein, 
'11  zeigt.  Lackmus  liefert  zwischen  beide  Reaktionen  fallende  Werte  und  ist 
T  ausgeschlossen. 
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Diese  sind  enthalten  in  1  g  Salz,  in  100g  mithin  nach  der  Proportion: 
1:0,3145  =  100:a7;     woraus  x  =  31,45  Proz.  NHg. 

Aufgabe  262:  0,4250  g  Acetanilid  (CeHjNH  .  COCH3)  wurden  nach 
der  von  G  u  n  n  i  n  g  modifizierten  K j  e  1  d  a  h  1  sehen  Methode  mit  schwefelsaurem 
Kalium  und  konzentrierter  Schwefelsäure  geschmolzen,  wobei  der  StickstoflP- 
gehalt  desselben  in  Ammoniak  übergeführt  wird.  Letzteres  wurde  nach  dem 
Übersättigen  mit  Alkali  abdestilliert,  in  Normalschwefelsäure  aufgefangen 
und  die  unveränderte  Säure  mit  Normalnatronlauge  zurückgemessen.  Es 
stellte  sich  dabei  heraus,  dafs  zur  Neutralisation  des  gebildeten  Ammoniaks 
3,17  cc  Normalsäure  nötig  gewesen  waren.  Wieviel  Prozent  Stickstoff  enthält 
das  Acetanilid? 

Auflösung:  1000  cc  Normalsäure  neutralisieren  1  Mol  =  17,07  gNHg, 
welche  14,04  g  Stickstoff  entsprechen.  Der  Faktor  für  letzteren  ist  also  0,014. 
3,17  cc  Säure  zeigen  an: 

3,17  X  0,014  =  0,04438  g  N. 

Daher  enthielt  das  Acetanilid  nach  der  Proportion: 

0,425:0,04438  =  100 :  a?;     woraus  a?  =  10,4  Proz.  N. 

Die  theoretische  Menge  ist,  wenn  135,09  das  Molekulargewicht  darstellt, 
nach  der  Proportion: 

135,09  :  14  =  100  :  x^;    woraus  Xj^  =  10,37  Proz.  N. 

Aufgabe  263:  0,5580  g  Kalisalpeter  wurden  nach  K.  Ulsoh  durch  Er- 
wärmen mit  Ferrum  reductum  und  verdünnter  Schwefelsäure  reduziert,  das 
Ganze  mit  Natronlauge  übersättigt  und  das  gebildete  Ammoniak  in  10  cc 
Normalsalzsäure  aufgefangen.  Die  unverbrauchte  Säure  wurde  mit  Normal- 
lauge zurücktitriert,  wobei  4,5  cc  verbraucht  wurden.  Wieviel  Stickstoff  ent- 
hielt der  Kalisalpeter? 

Auflösung:     Die  Reaktion  vollzog  sich  nach  der  Gleichung: 

2KNO3  +  H8SO4  +  16H  =  K8SO4  +  2NH8  +  6H,0. 

Für   die    Absorption    des   Ammoniaks   waren    10  —  4,5   =    5,5  cc    Normal- 
säure nötig. 

1000  cc  Normalsäure  sättigen  1  Mol  =  17,07  g  NH3  ab,  welche  nach 
der  obigen  Gleichung  wiederum  1  Mol  =  101,19  g  KNO3  entsprechen.  Der 
Faktor  für  letzteres  ist  also  0,1012.     5,5  cc  Normalsäure  zeigen  an: 

5,5  X  0,1012  =  0,5566  g  KNO3. 

Auf  Prozente  berechnet  nach  der  Proportion: 

0,558:0,5566  =  100  :  ir     folgt     x  =  99,8  Proz.  KNOg. 

Aufgabe  264:  Der  Kohlensäuregehalt  der  Luft  wird  nach  Petten- 
kofer  dadurch  bestimmt,  dafs  man  ein  gröfseres  Volum  Luft  mit  einer  ab- 
gemessenen Menge  Barytlauge  von  bekanntem  Gehalte  zusammenbringt  und 
den  nicht  in  Karbonat  übergeführten  Teil  der  letzteren  durch  Normaloxal- 
säure zurückmifst. 

Eine  Flasche,  deren  Inhalt  durch  Auswägen  mit  Wasser  zu  6415  cc 
festgestellt  war,  wurde  nach  Gl.  Wink  1er  bei  741mm  Barometerstand  und 
18®  durch  einen  Blasebalg  mit  der  zu  untersuchenden,  mit  Feuchtigkeit  ge- 
sättigten Luft  gefüllt.  Dann  wurden  50  cc  Barytwaaser  hinzugegeben,  wodurch 
das  Volum  der  Luft  auf  6415  —  50  =  6365  cc  vermindert  wurde,  der  Stopfen 
aufgesetzt,  kräftig  durchgeschüttelt  und  zum  Absitzen  des  entstandenen 
Niederschlages  von  kohlensaurem  Baryum  stehen  gelassen.     Dann  ward  die 
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Flüssigkeit  durch  einen  Trichter  rasch  in  eine  kleine  Flasche  gegossen,  die 
sofort  verschlossen  wurde. 

Um  nun  die  Menge  des  als  Karbonat  aus  der  Lösung  entfernten  Barynm- 
hydroxyds  zu  erfahren,  wurde  die  ursprüngliche  Lauge  und  die  zu  dem 
obigen  Versuche  verwandte  filtrierte  Lauge  mit  Vn,  Normaloxalsäure  titriert. 
20  cc  derselben  gebrauchten  vor  dem  Versuche  8,8  cc,  nach  demselben  7,4  cc 
Oxalsäure  zur  Absättigung.  Wieviel  Volumprozente  Kohlendioxyd  enthielt 
die  untersuchte  Luft? 

Auflösung:  Nach  dem  Versuche  sind  für  20  cc  Barytlauge  8,8  —7,4 
=  1,4 cc  Vio  Normaloxalsäure  weniger  verbraucht  worden,  was  für  die  bei 
der  Bestimmung  angewandten  50  cc  Barytlauge  ergiebt  nach  der  Proportion: 

20:1,4  =  50  :a?;    woraus  x  =  3,5  cc  Vjo  Normaloxalsäure. 

Die  dieser  Menge  entsprechende  Quantität  Ba(0H)2  ist  durch  die  Kohlensäure 
neutralisiert  worden. 

Nun  wird  eine  Grammmolekel  =  171,42g  Ba(0H)2  durch  eineGramm- 
molekel  =  90,02  g  Oxalsäure  und  andererseits  durch  eine  Grammmolekel 
=:  44g  =  22,4  Liter  (§  67)  COg  abgesättigt  gemäfs  den  Gleichungen: 

Ba(OH)g  +  HjCgO^  =  BaC204  +  2H2O 

Ba(OH)g  +     COj      =  BaCOg  +  H4O. 

1  Liter  Normaloxalsäurelösung  =  45,01  g  HgCj04  entspricht  also  in 
seinem  Wirkungswerte  auf  Normalbarytlösung  [mit  85,71  g  Ba(0H)2  im  Liter] 
einer  halben  Grammmolekel  =  22  g=  11,2  Liter  COg;  bei  Anwendung  von 
Yio  Normallösungen  entspricht  1  Liter  Vi^  Normaloxalsäurelösung  demnach 
1,12  Liter  CO,  und  1  cc  derselben  l,12cc  COg. 
In  der  untersuchten  Luft  waren  mithin: 

3,5  X  1,12  =  3,92  cc  COg 

von  0°  und  760  mm  Druck. 

Keduziert  man  nun  noch  das  gemessene  Volum  Luft  auf  normale  Be- 
dingungen, so  ist  nach  §  79: 

_    t;(y  -w)    __        6365  .  (741  -  15)       __ 
"^  ~~  Po(l  +  «0  ■"  760(1  +  0,00367  .  18)  ""       "^  ^^* 
Es  gut  also  die  Proportion: 

5705:3,92  =  100  :a";     woraus  x  =  0,0685  Vol.-Proz.  Kohlensäure. 

IL    Oxydations-  und  Eeduktionsmethoden. 
Oxydimetrische  Bestimmungsweisen  mit  Kaliumpermanganat. 

Als  Beagenz  für  den  Zweck  wird  Kaliumpermanganat,  KMn04  (Mol- 
Gew.  158,15),  angewandt.  Die  Wirkung  desselben  beruht  auf  der  Menge 
abgebbaren  Sauerstoffs ,  welche  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge 
Schwefelsäure  nach  der  Gleichung 

2KMn04  +  3H2SO«  =  KjS04  +  2MnS04  +  5  0, 

vereinfacht: 

2KMn04  =  KgO  +  2MnO  -f  5  O 

5  At.  O  auf  2  Molekeln  (316,3  Gew.-Tle.)  beträgt.  Weil  diese  5  At.  0  lO  At. 
H  oxydieren,  so  würde  eine  Normalpermanganatlösung,  welche  auf  1  Gramm- 
atom (Grammion)  H  eingestellt  ist  bezw.  dieses  oxydiert,  31,63  g  KMn04, 
die  infolge  der  schweren  Löslichkeit  des  Salzes  gewöhnlich  angewandte 
Vio  Normallösung  also  3,163  g  enthalten  müssen.  Da  die  durch  die  freien 
Mn04- Ionen  tief  rot  gefärbte  Flüssigkeit  bei  dem  Oxydationsvorgange  infolge 
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r  Umwandlung  in  Manganosalz  bezw.  Bildung  farbloser  Mn-Ionen  entfärbt 
rd,  so  ist  das  Ende  der  Reaktion  durch  Stehenbleiben  der  Färbung  direkt 
erkennen. 

Ein  Gehalt  an  Salzsäure,  welche  mit  Permanganat  Chlor  entwickeln 
irde,  in  der  zu  titrierenden  Lösung  kann  nach  F.  Kefsler  und  nach 
.  Zimmermann  durch  Zusatz  von  Manganosalz  unschädlich  gemacht 
ärden. 

Die  Lösung  des  Permanganats  hält  sich  gut,  wenn  sie  in  dicht 
hliefsenden  Flaschen  aufbewahrt  und  vor  dem  Sonnenlichte  und  vor  Staub 
schützt  wird.  Da  sie  auf  die  selbst  im  destillierten  Wasser  enthaltenen 
?runreinigungen  einwirkt  und  so  an  Oxydationswert  einbüfst,  so  soll  ihr 
ter  erst  einige  Tage  nach  der  Bereitung  festgestellt  werden.  Man  be- 
lehnet sie  auch  als  Chamäleonlösung ,  obgleich  der  Name  „Chamaeleon 
inerale"  von  Scheele   eigentlich  dem  mangansauren  Salz  gegeben  wurde. 

Urprüfung  der  Permanganatlösung:  Da  das  Permanganat  des 
andels  nie  ganz  rein  ist,  so  ist  eine  Urprüfung  der  Lösung  nötig.  Dieselbe 
inn  mittels  chemisch  reiner,  wasserfreier  Oxalsäure  (s.  S.  452,  Anm.)  ge- 
hehen  oder  mittels  reinen  Eisens,  das  in  Schwefelsäure  unter  Luftabsohlufs 
ilöst  ist,  oder  mittels  Ferroammoniumsulf  ats ,  (NH4)^Fe(S04)8  .  6  HgO,  eines 
lerst  von  Mohr  zu  dem  Zwecke  benutzten  haltbaren  Ferrosalzes,  und  zwar 
.  folgender  Art: 

a)  Eine  durch  Lösen  von  3,16  g  KMn04  i^i  nicht  ganz  einem  Liter 
Nasser  dargestellte  Kaliumpermanganatlösung  wurde  in  der  Weise  geprüft, 
aiJs  1,528  g  wasserfreier  Oxalsäure  (Mol.-Gew.  90,02)  in  250  cc  Wasser  gelöst 
ad  10  cc  dieser  Lösung  =  0,061  g  Säure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
lit  der  Permanganatlösung  bis  zur  schwach  rosenroten  Färbung  titriert 
urden,  wozu  13,3  cc  nötig  waren,  nach  der  Gleichung: 

H,C804  +  2KMn04  +  3HjS04  =  KjS04  +  2MnS04  +  10CO«  +  8HgO. 

Berechnung:  2  Grammmolekeln  =  316,3  g  KMn04  würden  oxydieren 
Grammmolekeln  =  450,1  g  wasserfreier  Oxalsäure,  3,16  g  KMn04  daher 
5  g  Säure. 

Wäre  die  Permanganatlösung  normal,  so  würden  die  3,16  g  KMn04  ^^ 

)00cc  gelöst  sein,   mithin  für  0,061  g  H2C2O4  verbraucht  werden  nach  der 

roportion : 

4,5  :  1000  =  0,061 :  a?;    woraus  x  =  13,55  cc. 

liatsächlich  wurden,  wie  erwähnt,  verbraucht  13,3  cc. 

Sind  noch  950  cc  Permanganatlösung  vorhanden ,  so  sind  diese  zu  ver- 
iixnen  nach  der  Proportion: 

13,3  :  13,55  =  950  :  or\     woraus  x  =  968  cc. 

^mnach  sind  18  cc  Wasser  zuzufügen. 

b)  Bei  der  Einstellung  der  Pei*manganatlösung  auf  Eisen  wird  dieses 
Porm  von  rostfreiem,   weichem  Eisendraht  (Blumendraht),   welcher  meist 

,8  Proz.  Eisen  enthält,  angewandt.  Man  löst  eine  abgewogene  Menge  in 
h.wefelsäure  unter  Abschlufs  des  LuftsauerstoflFs,  d.  h.  im  Kohlensäurestrom 
er  in  einem  mit  aufgesetztem  Bun senschen  Kautschukventil  versehenen 
>lben. 

Statt  des  Eisendrahtes  kann  auch  das  oben  erwähnte  Mohr  sehe  Salz, 
ilches,  wie  sich  aus  der  Molekularformel  ergiebt,  genau  V7  seines  Gewichtes 
L  Eisen  enthält,  zur  Urprüfung  benutzt  werden;  dasselbe  enthält  nach 
feadwell  stets  Kupfer  und  Blei  und  ist  namentlich  im  Wassergehalt  un- 
iher,  so  dafs  es  für  genaue  Arbeiten  nicht  brauchbar  ist. 
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Die  Beaktion  verläuft  in  beiden  Fällen  nach  der  Gleichung: 

lOFeSO^  +  8H2SO4  +  2KMn04  =  5Feg(S04)8  +  K^SO^ 

+  2MnS04  +  8HjO, 

oder  abgekürzt: 

lOFeO  +  MugOy  =  öFcgOs  +  2MnO. 

Berechnung:  2  Grammmolekeln  =  316,3  g  K  Mn  O4  oxydieren 
10  Grammmolekeln  Ferrosulfat  =  10  Grammatome  =  560  g  Fe,  3,163g 
KMn04  =  1000  cc  Normallöaung  demnach  5,6  g  Fe. 

Zur  Einstellung  wurden  verwandt  0,2154  g  Eisendraht  (99,8  Proz.) 
=  0,2149  g  Fe,  welche  unter  den  oben  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln  in 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  der  noch  nicht  ganz  normalen  Permanganat- 
lösung  titriert  wurden,  wobei  38,45  co  bis  zur  bleibenden  Botfärbung  not- 
wendig waren. 

Wäre  die  Permanganatlösung  normal,  so  müfsten  gebraucht  werden 
gemäfs  der  Proportion: 

5,6  :  1000  =  0,2149  :  a?;     woraus  x  =  38,46  cc. 

Thatsächlich  wurden,  wie  erwähnt,  gebraucht  34,25  cc. 

Sind  noch  860  cc  der  Permanganatlösung  vorhanden ,  so  müfsten  die 
selben  verdünnt  werden  gemäfs  der  Proportion: 

34,25  :  38,46  =  860  :  x\     woraus  .r  =  966  cc, 

also  mit  966  —  860  =  106  cc  Wasser. 

Die  Verwendung  der  Permanganatlösung  als  Mafsflüssigkeit  ist  eine 
aufserordentlich  mannigfaltige.  Sie  dient  zur  Bestimmung  von  Eisen,  von 
Oxalsäure  und  Oxalsäuren  Salzen ,  von  salpetriger  Säure  in  Wasser  etc.  und 
Nitriten ,  Wasserstoffsuperoxyd ,  organischen  Bestandteilen  im  Trinkwasser 
und  dergl.  Sie  findet  ferner  Verwendung  bei  der  Bestimmung  oxydierender 
Stoffe,  indem  man  diese  mit  einem  bestimmten  Überschusse  eines  oxydie^ 
baren  Körpers  zusammenbringt  und  den  Überschufs  des  letzteren  durch  Best- 
analyse mittels  Permanganat  ermittelt. 

Soll  die  Permanganatlösung  zur  Bestimmung  des  Eisens  verwandt  werden, 
eine  Methode,  die,  wie  oben  erwähnt,  als  eine  der  ältesten  schon  1846  von 
Margueritte  angegeben  wurde,  so  mufs  dieses  als  Oxydulsalz  vorhanden 
sein.  Liegt  metallisches  Eisen  vor,  so  wird  dieses  in  Schwefelsäm-e  unter 
den  genannten  Vorsichtsmafsregeln  gelöst;  liegt  ein  Ferrisalz  vor,  so  mufs 
dieses  erst  in  saurer  Lösung  durch  eisenfreies  Zink,  welches,  in  Schwefelsäure 
gelöst,  einen  Tropfen  zugesetzten  Permanganats  nicht  entfärben  darf,  zu 
Ferrosalz  reduziert  werden. 

Aufgabe  265:  0,9977  g  eines  Boheisens  von  Dsede  wurden  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  unter  Luftabschlufs  gelöst,  mit  ausgekochtem  Wasser 
auf  100  cc  aufgefüllt  und  10  cc  mit  Vio  Normalpermanganatlösung  titriert, 
wobei  16,6  cc  verbraucht  wurden.     Wieviel  Eisen  enthält  dasselbe? 

Berechnung:  2  Grammmolekeln  =  316,3  g  K Mn O4  oxydieren 
10  Grammatome  =  560  g  Fe,  3,16  g  =  1000  cc  V^o  Normallösung  also  5,6  g. 
Der  Faktor  für  Eisen  ist  0,0056. 

16,6  cc  Permanganat  zeigen  an: 

16,6  X  0,0056  =  0,0929  g  Fe. 
Diese  sind  enthalten  in  10  cc  der  Lösung,  worin  sich 

Vio  X  0,9977  g  =  0,09977  g  Boheisen 
befinden.    Letzteres  hat  also  nach  der  Proportion: 

0,09977:0,0929  =  100  irr;     woraus  x  =  93,1  Proz.  Fe. 
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Wie  Oxalsäure  zur  Einstellung  der  Permanganatlösung  dient,  so  kann 
amgekehrt  letztere  zur  Bestimmung  von  Oxalsäure  im  freien  Zustande  oder 
31  Form  von  Oxalsäuren  Salzen  benutzt  werden,  wenn  man  letztere  in 
3chwefelsäure  löst  und  wann  titriert. 

Aufgabe  266:  0,3780  g  Marmor  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Sal- 
miak und  Ammoniak  und  nach  dem  Abfiltrieren  des  entstandenen  Nieder- 
»cblages  von  A1(0H)3,  Fe(OH)a  mit  oxalsaurem  Ammon  versetzt.  Der 
Cfiederscblag  wurde  abfiltriert  und  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  titriert, 
wobei  70,5  cc  Permanganatlösung  gebraucht  wurden. 

Berechnung:  In  dem  Falle  sind  2KMn04  (316,3  g)  =  5H2C2O4 
=  5CaCj04  =  5CaO  (280  g);  1000  cc  Vio  Normal -KMn04- Lösung  =  3,16  g 
entsprechen  2,8  g  CaO;  der  Faktor  für  letzteres  ist  0,0028. 

70,5  cc  zeigen  also  an  : 

70,5  X  0,0028  =  0,1974g  CaO, 
oder  in  PrcJzenten: 

0,3780:0,1974  =  lOO:«?;     woraus  x  =  52,2  Proz.  CaO. 

Salpetrige  Säure  wird  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Permanganat 
zu  Salpetersäure  oxydiert  nach  der  Gleichung: 

SNjOg-h  4KMn04  +  6  H2SO4  =  10  HNOg  +  2KjS04  +  4MnS04  +  HÖH. 

3)a  die  salpetrige  Säure  indessen  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  ihren 
Balzen  sofort  entweichen  würde,  so  führt  man  die  Titration  umgekehrt  aus, 
indem  man  das  Salz  in  Wasser  zu  einem  bestimmten  Volum  löst,  die  Lösung 
in  die  Bürette  füllt  und  dann  zu  einer  abgemessenen  Menge  angesäuerter, 
Warmer  Yk,  Normalpermanganatlösung  bis  zur  Entfärbung  zuträufelt. 

Aufgabe  267:  0,9467  g  technisches  Natriumnitrit,  das  durch  Abpressen 
v^on  anhängender  Feuchtigkeit  befreit  war,  wurden  in  Wasser  gelöst,  auf 
100  cc  verdünnt  und  in  50  cc  der  Permanganatlösung  eintropfen  gelassen. 
S"ach  Zusatz  von  19,3  cc  war  dieselbe  entfärbt.  Wieviel  Na  NO«  war  im 
>bigen  Nitrit  vorhanden? 

Berechnung:  2  Granmimolekeln  =  316,3g  KMn04,  welche  5  At.  O 
abgeben,  oxydieren  nach  der  abgekürzten  Gleichung 

5  NaNOa  4-50  =  5  NaNOg 

>  Grammmolekeln  =  5  X  69,09  oder  345,45  g  NaNOj;  3,16  g  =  1000  cc 
/lo  Normallösung  mithin  3,45  g  NaNOj.  Der  Faktor  für  letzteres  ist  also 
>,O0345. 

50  cc  Yio  Normal-KMn04  zeigen  an: 

50  X  0,00345  =  0,1725  g  NaNOj. 

!^un  enthalten  19,3  cc  obiger  Nitritlösung  nach  der  Proportion: 

100  :  0,9467  =  19,3  \x\    woraus  x  =  0,1827  g. 

^er  Prozentgehalt  des  Nitrits  an  NaNOg  folgt  dann  aus  der  Proportion: 

0,1827:0,1725  =  100:jri;     woraus  x^  =  94,4  Proz.  NaNOj. 

Wasserstoffsuperoxyd  reagiert  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  unter 
^auerstoffentwickelung  nach  folgender  Gleichung: 

ÖHjOg  +  2KMn04  +  3H2SO4  =  2MnS04  +  K2SO4  +  SHgO  +  5  O^, 

o  dafs  sich  dasselbe  ebenfalls  mit  Hülfe  von  Permanganatlösung  mafs- 
^xialytisch  bestimmen  läfst. 

Aufgabe  268:  3  cc  Wasserstoffsuperoxydlösung  werden  mittels  einer 
Pipette  abgemessen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Vjo  Normal- 
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permanganatlösung  titriert,  wobei  40,6  cc  verbraucht  wurden.  Wieviel  Pro- 
zent HfO,  enthält  die  Lösung,  deren  speoifisches  Gewicht  =  1  gesetzt 
werden  kann  ? 

Berechnung:  2  Gramnunolekeln  KMn04  =  316,3  g  entsprechen 
5  Grammmolekeln  HgO«  =  5  X  34,02  =  170,1  g,  3,16  g  KMn04  =  1000  cc 
Vio  Normallösung  demnach  1,7  g.     Der  Faktor  für  HgO,  ist  also  0,0017. 

40,6  cc  Vio  Normal -KMn04- Lösung  zeigen  an: 

40,6   X  0,0017  =  0,069  g  H^O«, 

die  vorhanden  sind  in  3  cc  =  3  g  Lösung.  Letztere  enthält  daher  nach  der 
Proportion : 

3:0,069  =  100  :a?;     woraus  x  =  2,3  Proz.  HgO«. 

Die  Beaktion  kann  nach  Lunge  zur  raschen  und  genauen  Ermittelung 
des  Wirkungswertes  der  Permanganatlösung  verwendet  werden,  indem  man 
den  entweichenden  Sauerstoff  mifst. 

In  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  wird  Permanganat  nur  zu  Mangan- 
superoxyd reduziert  nach  der  Gleichung: 

2KMn04  +  HgO  =  2K0H  +  2Mn02  +  3  0. 

Es  giebt  also  hier  nur  3  At.  O  ab. 

Auch  Manganoxydulsalze  lassen  sich  durch  Titrierung  mit  Permanganat 
bestimmen.  Dieselben  werden  nach  Volhard  bei  Gegenwart  anderer,  nicht 
oxydierbarer  Metalloxyde ,  z.  B.  Zinksalz ,  quantitativ  gefällt  unter  Bildung 
von  Mangansuperoxydhydrat  in  Verbindung  mit  der  Base  des  zugesetzten 
Salzes  nach  folgender  Gleichung: 

3Mn804  +  2KMn04  +  7HjO  =  ÖMnOg.HsG  +  KgS04  +  2HjS04, 

oder  vereinfacht: 

3MnO  +  MugOy  =  5MnOj. 

Aufgabe  269:  0,0951g  krystallisiertes  Mangansulf  at  werden  mit  etwas 
Zinkvitriol  in  Wasser  gelöst,  dann  mit  etwas  Salpetersäui*e  angesäuert  und 
kochend  mit  der  Permanganatlösung  versetzt,  bis  die  über  dem  braunen 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  rosa  gefärbt  bleibt.  Zu  dem  Versuche 
wurde  Vio  Normal -KMn04- Lösung  angewandt,  von  der  14  cc  verbraucht 
wurden.    Wieviel  MnS04  enthält  das  Salz? 

Berechnung:  2  Grammmolekeln  KMn04  =  316,3g  setzen  sich  um 
nach  der  obigen  Gleichung  mit  3  Grammmolekeln  =  3  X  151,06  =  453,18  g 
MnS04,  3,163  g  =  1000  cc  Vio  Normallösung  mit  4,53  g.  Der  Faktor  für 
MnS04  ist  0,00453. 

14,3  cc  Permanganat  zeigen  an: 

14,3  X  0,00453  =  0,0634  g  MnS04, 

welche  enthalten  sind  in  0,0951  g  Salz.  Dieses  hat  demgemäfs  nach  der  Pro- 
portion : 

0,0951:0,0634  =  100  :x;     woraus  x  =  66,7  Proz.  MnS04. 

Da  bei  der  obigen  Keaktion  2  Grammmolekeln  Permanganat  nur  3  At 
Sauerstoff  abgeben,  so  müfste  hier,  wie  schon  früher  erwähnt,  eine  Normal- 
lösung des  Salzes ,  welche  auf  1  Grammatom  Wasserstoff  eingesteht  ist, 
316,3/6  =  52,7  g,  eine  Vio  Normallösung  5,27  g  statt  3,163  g  enthalten. 

Enthält  die  manganhaltige  Substanz  zugleich  gröfsere  Mengen  Eisen, 
wie  dies  z.  B.  bei  Spiegeleisen,  Ferromangan  der  Fall  ist,  so  muTs  dieses 
zuvor  in  die  Oxydform  übergeführt  und  aus  neutraler  Lösung  durch  Zink- 
oxyd als  Hydroxyd  ausgefällt  werden. 


Jodometrie- .  465 

Endlifch  kann,  wie  schon  oben  erwähnt >  die  Vjo  Normalpermanganat- 
lösung  auch  zur  BeBtimmung  oxydierender  Stoffe  verwandt  werden.  Man 
bringt  zu  dem  Ende  eine  abgewogene  Menge  der  letzteren  mit  einem  .Über- 
schusse eines  reduzierenden  Körpers  zusammen,  z.  B.  mit  Oxalsäure,,  die  man 
am  besten  nicht  als  Viq  ,  sondern  der  rascheren .  Wirkung  halber  als  Normal- 
lösung anwendet  oder  auch  direkt  .  abwiegen*  kann  y  und  bestimmt  nach 
Beendigung  der  Oxydation  den  unveränderten  Anteil  der  letzteren.  Aus  der 
Menge  der  verschwundenen  Oxalsäure  läfst  sich  dann  die  Menge  des  oxy- 
dierenden Körpers  berechnen. 

Aufgabe  270:  0,435  g  Braunstein  wurden  mit  10  cc  Normäloxalsäure- 
lösung  und  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt,  wobei  ersterer  nach  der 
Gleichung 

MnOg  +  HJC2O4  +  H2SO4  =  MnS04  +  2  00«  +  2H4O 

unter  Kohlensäureentwickelung  sich  löst.    Nach  vollendeter  Beaktion   wiu'de. 
die   nicht  veränderte   Oxalsäure  mit   Vio  Permanganat  zurücktitriert,   wozu 
26,5  cc  notwendig  waren.     Wieviel  Mn  Oj  enthielt  der  Braunstein  ? 

Auflösung:  1  Mol  =:  87  g  MnOj  giebt  ab  1  Grammatom  O,  welches 
2  Grammatome  H  oxydiert.  43,5  g  MnOg  oxydieren  also  1  Granamatom  H, 
das  enthalten  ist  in  einem  Liter  Normaloxalsäure,  mithin  4,35  g  MnOg  einen 
Liter  V,o  Normaloxalsäure  und  0,435  g  MnOg  100  .cc  Vi©  Normaloxalsäure. 
Bringt  man  also,  wie  ih  derAufg^-be,  0,435  g,  d.  h.  das  Normalgewicht  Mn  Og 
zusammen  mit  100  cc  Vi©  Normaloxalsäure,  so  ergeben  die  verbrauchten 
Kubikcentimeter  derselben  ohne  weiteres  den  Prozentgehalt  an  MnOj. 

Angewandt  wurden  10  cc  Normaloxalsäure  =  100  cc  Yio  Normalsäure. 
Nach  der  Beaktion  waren  noch,  wie  die  Titrierung  mit  y^o  Normalperman- 
ganat  ergab,,  vorhanden  26,5  cc.     Durch  den  Braunstein  waren  oxydiert: 

100  ■=—  26,5  =  73,5  cc  Viq  Normaloxalsäure. 

Der  Braunstein  hatte  demnach  73,5  Proz.  MnOj. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  läfst  sich  der  Mangangehalt  von  Spiegeleiaen, 
Ferromangan  nach  Hampe  bestimmen,  iüdem  man  die  salpetersaure  Lösung 
mit  chlorsaurem  Kalium  in  der  Kochhitze  behandelt,  wobei  das  Mangan  als 
ßuperoxydhydrat  ausfällt,  und  in  der  gleichen  Weise  wie  beim  Braunstein 
bestiöimt  wird. 

Jodometrische   Bestimmungsweisen. 

Die  Keaktionen,  auf  welche  sich  diese  Bestimmungsweisen  gründen, 
sind  scharf,  ihr  Endpunkt  durch  die  Fähigkeit  des  Jods,  auch  in  den  ge- 
ringsten Mengen  Stärkelösung  intensiv  blau  zu  färben,  aufserordentlich  genau 
zu  erkennen. 

Da  ein  Atom  Jod  einem  Atom  Wasserstoff  gleichwertig  ist,  so  würde 
eine  Normaljodlösung  ein  Grammatom  (Granmiion)  =  126,85  g  Jod  ent- 
halten müssen.  Gewöhnlich  arbeitet  man  mit  Vi©  Normallösung  oder  nach 
Ol.  Winkler  mit  Vioo  Normallösung.  Dieselbe  wird  erhalten,  indem  man 
1,2685  oder  rund  1,27  g  chemisch  reines,  über  Jodkalium  sublimiertes  Jod 
(Jodum  resublimatum  des  Handels),  welches  unter  Umständen  nochmals  über 
Jodkalium  zu  sublimieren  und  zu  trocknen  ist,  unter  iZusatz  von  jodsäure- 
freiem Jodkalium,  das  die  Löslichkeit  erhöht,  in  einem  Liter  Wasser  löst. 
Die  Lösung  bedarf,  wenn  das  Jod  chemisch  rein  war,  für  viele  Zwecke  keiner 
weiteren  Prüfung.  Soll  eine  solche  vorgenommen  werden,  so  kann  dies  durch 
vollkommen  reines Arsenigsäureanhydrid  oder  nach  G.Topf  durch  wiederholt 
umkrystallisiertes  und  dann  entwässertes  unterschwefligsaures  Natrium 
geschehen.  . 

Biehringer,   Stöchiometrie.  ^(^ 
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Aus  den  Lösungen  verdunstet  leicht  etwas  Jod,  besonders  beim  Dorcli- 
leiten  von  Gasgemischen,  in  denen  z.  B.  der  Gehalt  an  SO,,  SHs  bestimmt 
werden  soll.  Die  Lösungen  sind  daher  auch  in  den  Büretten  unter  Yerschluls 
zu  halten.    Vioo  Normallösung  zeigt  diesen  Nachteil  nicht. 

Die  Verwendung  der  Jodlösnng  als  solche  oder  in  Verbindung  mit  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  oder  arseniger  Säure  ist  eine  sehr  vielfache.  Es 
gehören  dazu  einmal  Reaktionen,  bei  denen  das  Jod  direkt  mit  dem  zu  be- 
stimmenden Stoffe  reagiert,  wie  es  bei  der  Bestimmung  des  Schveefelwa88e^ 
Stoffs  und  der  Schwefelalkalien  in  verdünnter  Lösung  der  Fall  ist.  Ebenso 
lassen  sich  auf  dem  Wege  alle  Verbindungen  bestimmen,  welche  mit  Säuren 
Schwefelwasserstoff  entwickeln,  wenn  man  diesen  durch  Jodlösung  leitet  und 
das  unverändert  gebliebene  Jod  zurückmifst. 

Aufgabe  271:  2cc  Schwefelwasserstoffwasser  verbrauchten  nach  Zu- 
satz von  Stärkelösung  11,5  cc  Viog  Normaljodlösung.  Wieviel  HgS  a)  in  Ge- 
wichts- und  b)  in  Volumprozenten  enthält  dasselbe  gelöst? 

Auflösung:    Die  Gleichung  für  den  Vorgang  ist: 

HjS  +  2  J  =  2HJ  +  S. 

2  Grammatome  =  2X1 26,85  g  J  setzen  sich  um  mit  einer  Grammmolekel 
=  34,08  g  =  22,4  Liter  HgS,  1  Grammatom  Jod  =  126,85  g  denmach  mit 
17,04  g  =  11,2  Liter  H^S.  1000  cc  Vioo  Normaljodlösung  =  1,2685  g  J  zeigen 
daher  an  0,1704  g  =  0,112  Liter  HgS,  und  1  cc  derselben  0,00017  g 
=  0,112  cc  HgS. 

a)  11,5  cc  Jodlösung  setzen  sich  um  mit: 

11,5   X  0,00017  :=  0,00196  g  HjS, 

welche  in  2  cc  oder,  da  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  gleich  dem  des 
Wassers  gesetzt  werden  kann,  in  2  g  vorhanden  sind.  Der  Prozentgehalt 
ergiebt  sich  nach  der  Proportion: 

2:0,00196  =  100  :rr;     woraus  x  =  0,098  Gew.-Proz.  HgS. 

b)  11,5  cc  Jodlösung  zeigen  an: 

11,5  X  0,112  cc  =  1,28  cc  HgS, 

welche  in  2  cc  Lösung  vorhanden  sind.     Ein  Volum  Lösung  enthält  also: 

0,64  Volum  Schwefelwasserstoff. 

Jod  wirkt  femer  auf  unterschwefligsaures  Natrium  ein  unter  Bildung 
von  Jodnatrium  und  tetrathionsaurem  Natrium  nach  folgender  Gleichung: 

2Na8S203  +  2  J  =  NajS4  0e  +  2NaJ. 

Man  kann  also  auf  diesem  Wege  unterschwefligsaure  Salze  als  solche  oder 
als  Gemengteil  von  Kohsoda,  Sodarückständen  etc.  bestimmen. 

Umgekehrt  läfst  sich  aber  auch  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natrium  mit  bekanntem  Wirkungswert  dazu  verwenden,  um  freies  Jod  zu 
titrieren,  mag  dieses  nun  direkt  als  solches  in  einer  Lösung,  z.  B.  in  Jod- 
tinktur, vorhanden  oder  durch  andere  Agentien  aus  einer  Jodidlösung,  z.  B. 
aus  Jodkalium,  abgeschieden  sein.  Dadurch  aber  wird  auch  fi'eies  Chlor  und 
Brom,  sowie  alle  Stoffe,  welche  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  der  jodo- 
metrischen  Beätimmung  zugänglich,  wie  dies  später  genauer  auszuführen 
sein  wird. 

Die  zu   dem  Ende   nötige  Vioo  Normalthiosulfatlösung  wird   dargestellt, 

indem  man   die   auf  Vioo  Grammatom,   rund    1,27  g  Jod  berechnete   Menge 

•einen  Natriumthiosulf ats ,  NagSgOa  .  5H2O  (Mol. -Gew.  248,23),   also   2,48  g, 

•Vasser  zu  weniger  als  einem  Liter  löst  und  dann  unter  Zusatz  von  Stärke- 

'  auf  die  Vioo  Normaljodlösung  einstellt. 
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Bedürfen  z.  B.  20  cc  dieser  Lösung  21,6  cc  Jodlösung  und  sind  noch 
S30  cc  der  ersteren  vorhanden,  so  sind  diese  zu  verdünnen  nach  der  Pro- 
f>ortion : 

20:21,6  =  830  :£r;    woraus  x  =  896  cc. 

Eine  zweite  Gruppe  jodometrischer  Bestimmui^gsweisen  beruht  darauf, 
^afs  Jod  bei  Gegenwart  oxydierbarer  Stoffe  auf  Wasser  zersetzend  einwirkt 
-und  nach  der  Gleichung 

HgO  -}-2J  =  2HJ-|-0 

Sauerstoff  frei  macht,  welcher  jene  oxydiert.  Die  Genauigkeit  dieser  Methoden 
"wird  durch  das  hohe  Atomgewicht  des  Jods  noch  sehr  erhöht,  da  auf  2  At. 
=  2  X  126,85  Gew.-Tle.  J  16  Gew.-Tle.  O  zur  Wirkung  gebracht  werden. 
Zu  den  hierher  gehörigen  Methoden  zählt  die  Bestimmung  der  schwefligen 
Säure  und  ihrer  Salze,  der  Sulfitlaugen  in  der  Zellstofffabrikation.  Sie  wird 
durch  Jodlösung  oxydiert  nach  der  Gleichung: 

SOg  +  2  HgO  +  2  J  =  H2SO4  4-  2  HJ. 

Die  Oxydation  der  freien  Säure  ist  indessen  nach  Bunsen  nur  in  sehr  ver- 
dünnter, nicht  über  0,04  Proz.  haltender  wässeriger  Lösung  vollständig;  glatt 
vollzieht  sie  sich  in  alkalischer  Lösung. 

Aufgabe  272:  10  cc  einer  Natriumbisulfitlösung  vom  specifischen  Ge- 
wicht 1,355  wurden  mit  Wasser  auf  1000  cc  verdünnt  und  5  cc  dieser  Lösung 
=  0,05  cc  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  mit  V^oo  Normaljodlösung  titriert. 
Ge'braucht  wurden  34,67  cc  der  letzteren.  Wieviel  Bisulflt  ist  in  der  unter- 
suchten Flüssigkeit  vorhanden? 

Berechnung:    Die  Keaktion  geschieht  nach  der  Gleichung: 

NaHSOg  +  H,0  +  2  J  =  NaHS04  +  2  HJ. 

2  Grammatome  =  2  X  126,85  g  Jod  oxydieren  eine  Grammmolekel  =  104,12  g 
Bisulfit,  1,27  g  J  =  1000  cc  Vioo  Normaljodlösung  demnach  0,52  g;  der  Faktor 
ist  0,00052. 

34,67  cc  Jodlösung  zeigen  an: 

34,67  X  0,00052  =  0,018  03  g, 

welche  enthalten  sind  in: 

0,05  X  1,355  =  0,067  75  g. 

Die  Bisulfitlösung  enthielt  also  gemäfs  der  Proportion: 

0,067  75:0,01803  =  100  :a:;     woraus  x  =  26,6  Proz.  NaHSOa- 

Die  Bestimmung  des  Schwefeldioxyds  in  den  durch  Abrösten  von  Bäesen 
erhaltenen  Röstgasen  geschieht  nach  F.  Reich  derart,  dafs  man  in  eine 
Waschflasche  ein  bestimmtes  Mafs  (gewöhnlich  10  cc)  einer  Vio  Normaljod- 
lösung und  Stärkekleister  giebt,  und  die  Flasche  mit  einem  Aspirator  ver- 
bindet, der  mit  Wasser  gefüllt  ist  und  über  einem  MefscyUnder  steht.  Man 
setzt  den  letzteren  in  Gang  und  saugt  die  Röstgase  solange  durch  die  Wasch- 
flasche, bis  die  Jodlösung  entfärbt  ist.  Das  Volum  des  durchgesogenen  Gases 
ist  dann  gleich  dem  Volum  des  abgelaufenen  Wassers  mehr  dem  Volum  der 
absorbierten  schwefligen  Säure. 

Aufgabe  273:  Bei  einem  gleichzeitig  mit  der  in  Aufgabe  259  be- 
schriebenen Probe  angestellten  Versuche  wurden  50  cc  Vio  Normaljodlösung 
und  Stärkelösung  angewandt.  Das  Volum  des  Wassers,  welches  ablaufen 
mufste,  ehe  Entfärbung  einti^t,  betrug  684  cc,  die  Temperatur  desselben  wie 
dort  34®,  der  Barometerstand  740  mm.  Wieviel  Schwefeldioxyd  enthielten  die 
Röstgase  in  Volumprozenten? 


te 
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Auflösung:     Nach  der  vorhiji  aufgestellten  Gleichung 

SOj  +  2HJ  +  H^Q  =  H,S04  +  2HJ 

zeigen  2  Grammatome  =  2  X  126,85  g  Jod  eine  Grammmolekel  =-64,0^^     g 
=    22,4    Liter    SOg    an,    1    Grammatom    Jod    11,2    Liter    SOj    und    1 
Vio   Normaljodlösung   mit    12,685  g   Jod   mithin    1,12    Liter    SO«.     Die 
gewandten  50 cc  Vi^  Normaljodlösung  oxydieren  demnach: 

50  X   1,12  =  56  cc  SOg. 

Das  Volum  der  unabsorbiert  gebliebenen  Gase   ist   684  cc  bei   34°        -f^^^. 
740  mm  in   vollständig  feuchtem  Zustande ,   auf  normale  Bedingungen 
ziert  nach  §  79: 

__    v(p  —  lo)    __       634  .  (740  —  40)        __  .«    n 
''^  ~"  l>o  (1  +  «0  ~  760  (1  +  0,00367  .  34)  ~"  ^^^»^  ^"^^ 
Das  Gesamtvolum  der  Gase: 

560,2  -f  56  =  616,2  cc. 
Diese  enthalten  an  SOg: 

616,2:56  =  100  :ir;     woraus  x  =  9,1  Vol.-Proz., 

während  in  Aufgabe  259,  wo  auch  der  SOg-Gehalt  der  Böstgase  mit  bestimmt 
wurde,  9,5  Vol.-Proz.  SOg  gefunden  wurden,  so  dafs  also  in  diesen 

9,5  —  9,1  =  0,4  Vol.-Proz.  SO, 

in  Form  von  SOg  vorhanden  waren. 

Auch   die    arsenige   Säure   wird   in    alkalischer  Lösung    durch  Jod  ^^ 
Arsensäure  nach  der  Gleichung 

AsgOa  +  20  =  AsgOs     bezw.     As40e  +  40  =  2  AsgO» 

oxydiert  und  so  bestimmt  z.  B.  im  Flugstaub  arsenhaltiger  Kiese,  im  soges?^^' 
Giftmehl  u.  s.  w.  Die  Keaktion  kann  auch,  wie  schon  erwähnt,  umgekel^^  ^ 
zur  Einstellung  und  Nachprüfung  der  Jodlösung  verwandt  werden. 

Drittens  lassen  sich ,  wie  bereits  gesagt ,  auf  jodometrischem  Wege  a!B-^^ 
diejenigen  Körper  bestimmen,   welche  aus  Jodkalium  Jod  abscheiden,  we:«i^ 
man  die  Menge  des  letzteren  nach  Zusatz-,  von  Stärkelösung  durch  die  au/ 
S.  466  beschriebene  Nonnalthiosulfatlösung,  die  man  bis  zur  Entfärbung  hiu- 
zuf ügt,  zurückmifst.    Dazu  gehört  Chlor-,  Bromwasser  und  alle  mit-  Salzsäure 
chlorentwickelnden   Substanzen,    wie   Superoxyde,   Chromate,   Chlorate,  der 

Chlorkalk.  1-^ 

lli 
Aufgabe  274:     Nach   dem   deutschen   Arzneibuche   müssen   bei   i5  g 

Chlor  Wasser,  welche  in  eine  wässerige  Lösung  von  1  gKJ  eingegossen  werdöl. 
zur  Bindung  des  abgeschiedenen  Jods  mindestens  28,2  cc  Vi©  Nonnalthiosulfat- 
lösung verbraucht  werden.     Wieviel  Chlor  mufs  dasselbe  enthalten? 

Berechnung:  1  Grammmolekel  =  248,23  g  Natriumthiosulfat  bindet 
nach  der  früher  gegebenen  Gleichung  1  Grammatom  ==  rund  127  g  Jod,  die 
wiederum  durch  1  Grammatom  =  35,45  g  Chlor  frei  gemacht  werden.  Daher 
entsprechen  24,823  g  Thiosulfat  =  1000  cc  Vio  Normallösung  3,545  g  Chlor; 
der  Faktor  für  dieses  ist  also  0,00355. 

28,2  cc  Thiosulf atlösung  zeigen  an : 

28,2  X  0,00355  =  0,1  g  Chlor, 

welche  in  25  g  enthalten   sein   sollen.    Der  mindeste  zulässige  Prozentgehalt 
des  Chlorwassers  ergiebt  sich  also  nach  der  Proportion: 

25  :  0,1=  100  :  a?;     woraus  x  ^=  0,4  Proz.  Cl. 

Die  Bestimmung  des  wirksamen  Chlors  im  Chlorkalke  findet  sich  in 
dem  die  Chlorometrie  behandelnden  Abschnitte. 
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Sollen  die  genannten  höheren  SauerstoffVerbindungön  der.  Elemente 
analysiert  werden ,  welche  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln ,  da  die  ent- 
sprechenden Chlorverbindungen  nicht  beständig  sind,  so  erwärmt  man  eine 
abgewogene  Menge  derselben  mit  Salzsäure,  leitet  das  entwickelte  Chlor  m 
Jodkalium  und  mifst  das  ausgeschiedene  Jod  zurück. 

Aufgabe  275:  0,1101  g  Braun'stein  wurden  in  einem  geeigneten  Appa- 
rate mit  Salzsäure  erhitzt;  das  übergehende  Chlor  wurde  in  Jodkalium 
aufgefangen,  die  durch  ausgeschiedenes  Jod  braun  gefärbte  Lösung  auf 
250  cc  verdünnt  und  25  cc  dieser.  Lösung  mit  Vi«©  Normalthiosulfat  titriert, 
wozu  20,4  cc  gebraucht  wurden.  Wieviel  Mangansuperoxyd  enthält  der  obige 
Braunstein  ? 

Auflösung:     Nach  der  Gleichung  v 

MnOj  +  4  HCl  =  MnClg  +  2  Cl  +  2  HjO 

entwickelt  eine  Granunmolekel  :=  87gMnOj  zwei  Grammatome  Chlor,  welche 
zwei  Grammatome  =  2  X  127  g.  Jod  frei  machen,  die  ihrerseits  mit  zwei 
Granunmolekeln  =  2  X  248  g  Thiosuifat  sich  umsetzen*  2,48  g  Thiosulfat 
=  1000  cc  Yioo  Normallösung  würden  also ,  wenn  alle  Zwischenglieder  aus- 
gelassen werden,  anzeigen i 

Vg  X  0,87  =  0,435  g  MnOj; 

der  Faktor  für  letzteres  ist  0,000435. 

Die  in  obigen  25  cc  Jodkaliumlösung  ausgeschiedene  Menge  Jod,  welche 
20,4  cc  Vioo  Normalthiosulfatlösung  zur  Umsetzung  verbraucht,  entspricht 
demnach : 

20,4  X  0,000  435  =^  0,008  874  g  MnOg, 

die  in  den  250  cc  ausgeschiedene  Jodmenge  daher : 

0,088  74  g  MnOg, 

-welche  enthalten  sind  in  0,1101g  Braunstein.    Nun  gilt: 

0,1101  :  0,088  74  =  100  :ar;    woraus  x  =  80,59  Proz. 

Die  jodometrische  Bestimmungsweise  läfst  sich  femer  für  jene  Elemente 
anwenden,  welche  unter  bestimmten  Bedingungen  wohl  Chloride  und  Salze 
einer  höheren  Oxydationsstufe,  aber  nicht  die  entsprechenden  Jodide  zu  bilden 
im  Stande  sind,  und  daher  auf  Zusatz  von  Jodkaliüm  zu  den  Lösungen  jener 
die  Jodverbindung  einer  niedrigeren  Oxydationsstufe  neben  freiem  Jod  liefern. 
So  giebt  Cuprilösung  und  Jodkalium  Cuprojodür  und  freies  Jod  nach  der 
Gleichung: 

CUSO4  +  2KJ  =  CuJ -f  K8SO4  +  J, 

Eisenoxyd  salz  in  saurer  Lösung  und  Jodkaliimi  beim  Erwärmen  Eisenoxydul- 
salz und  freies  Jod  nach  der  abgekürzten  Gleichung: 

FejOg  -f  2  H  J  =  2  FeO  -f  2  J  +  H^O. 

Wir  können  in  beiden  Fällen  aus  der  abgeschiedenen  Menge  Jod  die  Menge 
des  Elementes,  vorausgesetzt,  dafs  es  blofs  in  der  höheren  Oxydationsstufe 
vorhanden  ist,  ermitteln. 

Aufgabe  276:  Es  soll  der  Eisengehalt  des  Ferricitrats  bestinamt  wer- 
den ,  welches  nach  der  Vorschrift  des  deutschen  Arzneibuches  19  bis  20  Tle. 
Eisen  in  100  Tln.  enthalten  mufs. 

Zu  dem  Ende  wurden  0,5  g  in  2  cc  Salzsäure  und  15  cc  Wasser  gelöst 
und  mit  1  g  Jodkalium  versetzt.  Die  Mischung  wurde  nach  einstündigem 
Stehen   in   gelinder  Wärme   und   darauf  folgender  Abkühlung   auf   100   auf- 
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gefüllt;  10  cc  derselben  verbrauchten,  mit  Vxoo  Normalthiosulfatlösung  titriert, 
17  cc  der  letzteren.    Wieviel  Eisen  ist  vorhanden  ? 

Auflösung:  Da  nach  obiger  Gleichung  ein  Grammatom  =  56  g  als 
Ferrisalz  vorhandenes  Eisen  ein  Graihmatom  Jod  abscheidet,  das  wiederum 
einer  Grammmolekel  =  248  g  Thiosulfat  entspricht,  so  zeigen  2,48  g  des 
letzteren  =  1000  cc  Vioo  Normallösung  unter  Ausschaltung  des  Zwischengliedes 
0,56  g  Fe  an.    Der  Faktor  für  letzteres  ist  demnach  0,000  56. 

17  cc  Thiosulfatlösung  entsprechen: 

17  X  0,000  56  =  0,009  52  g  Fe, 

die   in    10  cc  Lösung  vorhanden  sind;   daher  enthalten  100  cc   der   letzteren 
0,0952g  Fe  oder  in  Prozenten  ausgedrückt  gemäfs  der  Proportion: 

0,5:0,0952  =  100:07;    woraus  x  =  19,04  Pröz.  Fe. 

Des  weiteren  lassen  sich  solche  Verbindungen  quantitativ  bestimmen, 
welche  mit  Chlor,  Brom  quantitativ  unter  Bildung  unlöslicher  Niederschläge 
reagieren.  Man  verfährt  in  dem  Falle  so,  dafs  man  zu  einer  abgewogenen 
Menge  des  Stoffe  eine  Chlor-  oder  Bromlösung  von  genau  bekanntem  Wir- 
kungswerte setzt  und  nach  Abscheidung  des  Niederschlages  den  Überschufs 
der  letzteren  durch  Zusatz  von  Jodkalium  und  Bestimmung  des  abgeschie- 
denen Jods  mit  Thiosulfatlösung  ermittelt. 

Auf  diese  Weise  wird  nach  W.  F.  Koppeschaar  (1876)  z.B.  die  quan- 
titative Analyse  des  reinen  Phenols  ausgeführt,  welches  mit  Brom  reagiert 
unter   Bildung    von    in   Wasser    fast   unlöslichem   Tribromphenol    nach   der 

Gleichung : 

CeHjOH  +  6Br  =  CeH^BraOH  +  3  HBr. 

Für  rohe  Karbolsäure   oder  kresolhaltige  Mischungen  ist  die  Methode  nicht 
anwendbar. 

Die  Bromlösung  wird  angewandt  als  Bromwasser  oder  als  ein  Gemisch 
von  5NaBr  -|-  NaBrOg,  welches  durch  Zusatz  von  Brom  i.  XJ.  zu  Natron- 
lauge und  längeres  Kochen  entsteht  nach  der  Gleichung: 

6NaOH  -f  6Br  =  5  NaBr  +  NaBrOg  +  SHgO. 

Bei  Zusatz  von  Salzsäure   giebt  die  Mischung  ihr  gesamtes  Brom  ab  gemäfs 
der  Gleichung: 

5  NaBr  -f  NaBrOg  +  6  HCl  =  öNaCl  +  6  Br  +  SH^O. 

Aufgabe  277:  Ein  Phenol  des  Handels  wurde  in  der  genannten  Weise 
quantitativ  untersucht. 

Den  Wirkungswert  der  Bromlauge  festzustellen,  wurden  lOcc  derselben 
mit  5  cc  konzentrierter  Salzsäure  und  5  cc  Vn,  Normaljodkaliumlösung  ver- 
setzt und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Vioo  Normalthiosulfatlösung  zurück- 
gemessen. Verbraucht  wurden  von  letzterer  59,6  cc  entsprechend  59,6  cc 
Vioo  Normaljodlösung. 

Dann  wurden  0,1240  g  Phenol  zu  100  cc  gelöst,  5  cc  davon  =  0,0062 g 
mit  1 0  cc  Bromlauge  und  5  cc  konzentrierter  Salzsäure  versetzt  und  längere 
Zeit  gut  geschüttelt.  Das  unverbunden  gebliebene  Brom  wurde  durch  Um- 
setzung mit  5  cc  obiger  Jodkaliumlösung  in  freies  Jod  übergeführt  und  letz 
teres  nach  Zusatz  von  Stärkelösung  mit  Vioo  Normalthiosulfat  bestimmt, 
wobei  23,8  cc  verbraucht  wurden.  Wieviel  prozentig  ist  das  untersuchte 
Phenol? 

Auflösung:  Die  zur  Bildung  des  Tribromphenols  verbrauchte  Brom- 
menge entsprach  59,6  —  23,8  =  35,8  cc  Vio©  Normalthiosulfat  entsprechend 
35,8  cc  Vioo  Normaljodlösung. 
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Nach  der  oben  gegebenen  Gleichung  entspricht  eine  G-rammmolekel 
=  94,06  g  Phenol  6  Grammatomen  Brom  und  diese  6  Grammatomen  Jod. 
1  Grammatom  Jod  =  126,85  g  Jod  ist  also  =  Ve  Grammmolekel  =  V«  X  94,06 
=  15,68  g  Phenol,  1,27  g  J  =  1000  cc  Vioo  Normallösung  demgemäfs  =  0,1568  g 
Phenol.    Der  Faktor  für  dieses  ist  0,000 156  8. 

Obige  35,8  co  zeigen  folglich  an : 

35,8  X  0,000156  8  =  0,005  62  g  Phenol;, 
in  Prozenten: 

0,0062;  0,005  62  =  100:a?i;     woraus  x^  =  90,6  Proz. 

Chlorometrie.  Die  älteste  mafsanaly tische  Methode  ist  die  von 
Gay-Lussac  1824  eingeführte  Prüfung  des  Chlorkalks  auf  seinen  Gehalt 
an  wirksamem  Chlor,,  d.  h.  die  Menge  Chlor,  welche  aus  ihm  durch  Säuren 
frei  gemacht  wird,  z.  B.  nach  der  Gleichung: 

CaOCl,  +  2  HCl  =  CaClj  +  H,0  +  2  Cl. 

Für  dieselbe  existieren  verschiedene  Verfahren,  von  welchen  hier  nur 
zwei  genannt  seien. 

Die  eine  Bestimmungsweise  schliefst  sich  den  vorhergehenden  jodometri- 
schen  Methoden  an.  Nimmt  man  die  obige  Zersetzung  nach  Bunsen  bei 
Gegenwart  von  Jodkalium  vor,  so  scheidet  das  frei  werdende  Chlor  aus  diesem 
die  entsprechende  Gewichtsmenge  Jod  ab,  welche  durch  Thiosulfatlösung  ge- 
messen werden  kann. 

Aufgabe  278:  3,55  g  Chlorkalk  wurden  mit  Wasser  zu  einem  Brei 
verrieben  und  auf  einen  Liter  verdünnt.  10  cc  der  trüben  Lösung  =  0,0365  g 
Chlorkalk  wurden  mit  Jodkaliumlösung  versetzt,  mit  Salzsäure  schwach  an- 
gesäuert und  nach  Zusatz  von  Stärkelösung  mit  Vioo  Normal-NagSgOg-Lösung 
zurücktitriert,  wobei  30,6  cc  verbraucht  wurden.  Wieviel  wirksames  Chlor 
enthielt  dieser  Chlorkalk  in  Gewichtsprozenten,  die  auch  als  englische  Grade 
bezeichnet  werden? 

Auflösung:  Bei  Anwendung  von  y^^o  Normalthiosulfatlösung  ent- 
spricht, wie  aus  den  in  der  Aufgabe  274  gegebenen  Ausführungen  hervor- 
geht,  l  cc  =  0,000  355  g  Cl.     Es  gilt  also  die  Proportion : 

0,0355  :  30,6  X  0,000  355  =  100  :  a?; 
woraus 

30,6  X  0,000  355  X   100 

"  =  Ö:Ö355 =  ^^'^  ^'^^-  ^^' 

Wiegt  man  also  bei  Anwendung  von  Vjoo  Normallösungen  Vxoo  des  Normal- 
( Äquivalent-) gewichtes  vom  Chlor  an  Chlorkalk  ab,  so  ergiebt  die  Zahl  der 
verbrauchten  Kubikcentimeter  ViooNormal-NagSgOg-Lösung  ohne  weiteres  den 
Prozentgehalt  des  Chlorkalks  an  wirksamem  Chlor  (vergl.  §  260). 

Statt  dieser  genauen,  aber  durch  die  Anwendung  von  Jodkalium  ziem- 
lich teueren  Bestimmungsweise ,  welche  von  Bunsen  herrührt  und  von 
Bud.  Wagner  modifiziert  wurde,  wird  fast  allgemein  eine  andere,  schon 
von  Gay-Lussac  angegebene ,  später  von  P e n o t  modifizierte  chloro- 
metrische  Methode  angewandt,  welche  darauf  beruht,  dafs  Chlorkalk  arsenige 
Säure  in  alkalischer  Lösung  zu  Arsensäure  oxydiert  nach  der  Gleichung: 

CaOClg  +  KAsOg  +  HgO  =  CaCl«  -f  KH2ASO4. 

Da  nim  die  gleiche  Menge  Chlorkalk  beim  Übergiefsen  mit  Säure  zwei 
Atome  wirksames  Chlor  liefern  würde  gemäfs  der  Gleichung: 

CaOCla  +  HjSO^  =  CaSO^  -f  H^O  +  2  Cl, 

so  zeigt  eine  Molekel  KAsO,  zwei  Atome  Chlor  an. 
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Kioe  Nomiallösung  von  KAsOj  würde  demnach  V«  Grammmolekel  im 
Liter  zu  enthalten  liaben.  Stellt  man  es  durch  Lösen  von  ASfO^  in  Kalium- 
bikarbonat  nach  der  Gleichung 

As^Oa  +  2KHC0a  =  2KA808  +  HjO  +  2  00« 

dar,  so  würde  für  eine  solche  Lösung  V4  Grammmolekel  As^O^  =  ^4  X  198 
=  49,5  g,  und  für  die  gewöhnlich  benutzte  Vio  Normallösung  4,95  g  AsjOg 
anzuwenden  sein. 

Mit  dieser  Lösung  wird  der  mit  Wasser  angeruhi*te  Chlorkalk  solange 
versetzt,  als  noch  unveränderte  unterchjorige  Säure  dui'pb  die  Bläuung  von 
Jodkaliumstärkepapier  nachgewiesen  werden  kann.  Um  den  Verlust,  der 
durch  das  Herausnehmen  der  Tropfen  beim  Betupfen  des  Beägenzpapieres 
entnteht,  zu  vermeiden,  setzt  man  besser  nach  Mohr  die  Arsenigsäurelösung 
Im  Üborscliusse  zu  und  titriert  diesen  mit  Jodlösung  zurück. 

Aufgabe  279:  7,1  g  Chlorkalk  wurden  mit  Wasser  zerrieben,  zu  einem 
Litfr  aufgefüllt  und  50  cc  der  Lösung  =  0,355  g  Substanz  mit  Vio  Normal- 
arseiilÖBung  titriert,  wobei  33,6  cc  verbraucht  wurden.  Wieviel  wirksames 
ClUor  enthält  der  Chlorkalk  ? 

Auflösung:  1000  cc  Vjq  Normalarsenlösung  zeigen  an  ^/^  Atom 
=  3,55  g  Chlor,  1  CO  daher  0,003  55  g  Chlor,  33,5  cc  Vi©  Normalarsenlösung 
0,003  55  g  V  33,5  Chlor. 

Nun  gilt  die  Proportion: 

0,355  :  0,003  55  X  33,5  =  100  :  a?; 

woraus 

33,5  X  0,003  55  X   100         „„  ,  ^ 

X  =  — ——- =  33,5  Proz. 

0,355  * 

Nimmt  man  also  0,355  g  Chlorkalk  zur  Analyse,  so  geben  die  ver- 
brauchten Kubikcentimeter  Vj^  Normalarsenlösung  ohne  weiteres  die  Prozente 
wirksamen  Chlors  an. 

In  IVankreich  wird  die  Stärke  des  Chlorkalks  nach  Gay-Lussac  in 
der  Art  angegeben,  daft  man  berechnet,  wieviel  Liter  Chlorgas  von  0*  und 
760  mm  Druck  ein  Kilogramm  Chlorkalk  geben  würde.  Die  Zahl  der  Liter 
stellt  die  „Grade  Gay-Lussac*  dar. 

Wendet  man  Wq  Normalarsenlösung  an,  so  entspricht,  da  das  Molekular- 
gewicht Clj  unter  normalen  Bedingungen  22,4  Liter  (§  67)  erfüllt,  1  Liter  der 
Arsenlösung  =  Vi^  Atom  Chlor  =  1,12  Liter  Chlor,  1  cc  der  Losung  also 
1,12  cc  Chlor. 

Aufgabe  280:    Es  soll  die  Stärke  des  Chlorkalks  aus  der  vorigen  Auf- 
-^  in  traniösischen  Graden  angegeben  werden. 

»flOsung:     33,5  cc    \\q  Normalarsenlösung   zeigen    an    33,5  X   1,12 
"J  Ghlorgas,   welche   von   0,355  g   Chlorkalk  geliefert   werden.     1  g 
14  initbin  37,52/0,355  =  105,7  cc  Chlorgas  und  1kg  105,7  Liter. 
"^t  also  105,7  französische  Grade. 

Beduktionsmethoden. 

iner  solchen  sei  erwähnt  die  Bestimmung  des  Eisens  mittels 
DOXyd  wird  in  heiiser,  stark  salzsaurer  Losung  durch  Zinn- 
MMart  la  Eiseno^'dulsalz  nach  der  Gleichung: 

«Teds  +  S^^  =  2FeCls  +  SnCl», 

b  Ilrbimg   der  Lösung  verschwindet.     Da  dieser  Endpunkt 
M  «rkemMB  ist,  so  setzt  man  das  Zinnchlorür  im  Übexac^usse 
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hinzu  und  bestimmt  den  letzteren  durch  Zurücktitrieren  mit  Vi^o  Normaljod- 
lösung nach  der  Gleichung: 

SnClj  +  2  HCl  +  2  J  =  SnCl^  +  2HJ. 

Die  Methode  hat  vor  der  Permanganatmethode  den  Vorzug,  dafs  das 
Eisen  als  Oxydsalz  vorhanden  sein  mufs,  was  ja  gewöhnlich  der  Fall  ist 
oder  doch  sehr  leicht  erreicht  werden  kann. 

Die  Zinnchlorürlösung  kann  infolge  ihrer  leichten  Oxydierbarkeit  nur 
als  empirische  Lösung  angewandt  werden.  Um  dieselbe  einzustellen,  ermittelt 
man  zuerst  den  Gehalt  derselben  durch  Jodlösung  und  dann  den  Wirkungs- 
"wert  gegenüber  reinem,  aus  einer  abgewogenen  Menge  Blumendraht  her- 
gestelltem Eisenchlorid,  indem  man  es  zu  diesem  im  Überschufs  zufügt  und 
mit  der  Jodlösung  zurücktitriert. 

Aufgabe  281:  Bei  einem  diesbezüglichen  Versuche  wurden  zur  Oxy- 
dation von  r  cc  Zinnchlorürlösung  15,3  cc  Jodlösung  verbraucht.  Zur  Ein- 
stellung der  Zinnchlorürlösung  auf  Eisen  dienten  10  cc  einer  Eisenchloridlösung, 
welche  0j0745  g  Fe  enthielten.  Zu  diesen  wurden  8,7  cc  Zinnchlorürlösung 
gesetzt  und'  das  unveränderte  Chlorür  durch  2,15  cc  JödlÖsung  zurücktitriert. 
Wieviel  Eisen  reduziert  1  cc  der  Zinnchlorürlösung  ? 

Auflösung:  Da  15,3  cc  Jodlösung  1  cc  Chlorürlösung  entsprechen,  so 
zeigen  die  bei  der  Kücktitrierung  verbrauchten  2,15  cc  Jodlösung  2,15/15,3 
=:  0,14  cc  unveränderte  Zinnchlorürlösung  an,  so  dafs  zur  Keduktion  obiger 
10  cc  Fe  Gig- Lösung  =  0,0745  g  iFe  nötig  gewesen  waren  8,7^—0,14  =  8,56  cc 
Zinnchlorürlösung. 

Ein  Kubikoentimeter  der  Zinnchlorürlösung  zeigt  also  an: 

•      -  0,0745/8,56  =  0,0087  g  Fe.  ' 

Aufgabe  282:  3,1182  g  eines  Brauneisensteins  von  Ilsede  wurden  in 
Salzsäure  gelöst  und  auf  250  cc  verdünnt.  1 0  cc  der  Lösung  =  0,1.247  g  Erz 
wurden  mit  5,85  cc  o)3iger  Zinnchlorürlösung  titriert  und  .mit  der  Jodlösung 
zurücktitriert,*  wobei  £(,45  cc  von  dieser  verbraucht  wurden.  "Wieviel  Prozent 
Eisen  enthält  der  Brauneisenstein? 

Auflösung:  1,7  cc  JodlÖsung  zeigen  an  3,45/15,3  =  0,22  cc  nicht 
verbrauchter  Zinnchlorürlösung.  Zur  Keduktion  des  Eisens  waren  daher  nötig 
5,85  —  0,22  =  5,63  cc,   welche   5,63  X  0,0087  =  0,049  g  Eisen   entsprechen. 

Obiges  Eisenerz  enthielt  also  nach  der  Pro;portion : 

0,1247:0,049  =:  lOOix;     a?  =  39,3  Proz.  Fe. 

III.    Fällungsmethoden. 

Die  Fällungsanalysen  beruhen  darauf,  dafs  man  zu  der  Lösung  des  zu 
bestimmenden  Körpers  die  titrierte  Lösung  des  Beagenzes  hinzufügt,  bis 
ersterer  vollständig  ausgefällt  ist,  bei  weiterem  Zusatz  des  Beagenzes  also 
kein  Niederschlag  oder  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Dieser  Endpunkt  ist 
sehr  schwer  zu  erkennen;  der  infolgedessen  nötige  Zusatz  von  Indikatoren 
beschränkt  aber  die  Anwendbarkeit  der  Methode  sehr. 

Hierher  gehört  eine  der  ältesten  Titriermethoden,  die  „Süberprobierung 
auf  nassem  Wege",  welche  von  Gay-Lussac  1830  angegeben  wurde.  Er 
löste  die  Silberprobe  in  Salpetersäure  und  titrierte  mit  einer  Kochsalzlösung 
von  bestimmtem  Gehalt,  solange  noch  eine  Trübung  entstand.  Später  fügte 
Mohr  als  Indikator  das  schon  in  der  Einleitung  zu  diesem  Abschnitt  (§258) 
erwähnte  neutrale  chromsaure  Kalium  hinzu. 


474  Mafsanalyse. 

1877  bat  dann  J.  Yolhard  das  Kochsalz  durch  Bhodanammon  ersetzt, 
welches  Silberlösung  vollständig  als  weifses,  käsiges  Bhodansilber  fällt  nach 
der  Gleichung: 

AgNOa  +  NH4SCN  =  AgSCN  +  NH4NO,, 

und  in  dem  geringsten  Überschufs  durch  die  blutrote  Färbung  mit  Ferrisalz- 
lösung  erkannt  werden  kann. 

Die  Herstellung  der  Bhodanlösung ,  welche  gewöhnlich  als  Vi^  Normal- 
lösung  in  Anwendung  kommt,  geschieht  in  der  Art,  dafs  man  von  dem  Salz, 
weil  dieses  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht,  etwas  über  Vio  Gramm- 
molekel  (7,618  g)  abwiegt  und  in  weniger  als  einem  Liter  Wasser  löst.  Die  Ur- 
prüfung  wird  mittels  Vi©  Normalsübernitratlösung  vorgenommen,  welche  man 
erhält,  wenn  man  Vxo  Grammatom  =  10,793  g  chemisch  reines  Silber  in 
Salpetersäure  löst,  die  Lösung  zur  Vertreibung  der  salpetrigen  Gase  erwärmt 
und  auf  einen  Liter  verdünnt.  50  cc  dieser  Lösung  werden  mit  der  Bhodan- 
lösung titriert,  wobei  man,  da  letztere  noch  konzentrierter  ist,  weniger 
brauchen  wird.  Aus  der  erhaltenen  Zahl  berechnet  man  dann  in  der  schon 
mehrfach  beschriebenen  Art  die  noch  vorzunehmende  Verdünnung. 

Mit  der  so  erhaltenen  Vi©  Normalrhodanammonlösung  werden  dann  die 
Bestimmungen  ausgeführt. 

Aufgabe  283:  0,1551g  einer  Silberlegierung  wurden  in  Salpetersäure 
gelöst,  nach  längerem  Erhitzen  mit  etwas  Eisenammoniakalaun  versetzt  und 
mit  Yio  Noiinalrhodanammonlösung  titriert,  bis  die  Flüssigkeit  schwache 
Bräunung  zeigt.  Verbraucht  wurden  9,5  cc  Lösung.  Welches  ist  der  Fein- 
gehalt der  Legierung? 

Auflösung:  Da  ein  Liter  der  Vi©  Normalrhodanlösung ,  wie  oben  er- 
wähnt, 10,8  g  Ag,  1  cc  also  0,0108  g  Ag  anzeigt,  so  enthielten  obige  0,1551g 

Legierung : 

9,5  X  0,0108  =  0,1026  g  Ag, 

oder  in  Prozenten  nach  der  Proportion: 

0,1551:0,1026  =  100  :a:;     woraus  x  =  66,15  Proz.  Ag. 

Soll  die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikcentimeter  Bhodanlösung  direkt 
Prozente  Silber  angeben,  so  müfsten  100 cc  Bhodanlösung  lg  Silber,  1000 cc 
10  g  Silber  ausfällen.  Eine  auf  diese  Silbermenge  eingestellte  Bhodanammon- 
lösung  müfste,  wenn  76  das  Molekulargewicht  der  letzteren  ist,  im  Liter 
enthalten  nach  der  Proportion: 

108:76  =  10  :x;     woraus  x  =  7,037  g  NH^SCN. 

Die  Herstellung  und  Urprüfung  der  Lösung  wird  in  ähnlicher  Weise, 
wie  oben,  vorgenommen. 

Volhard  titrierte  lg  einer  deutschen  Silbermünze  mit  obiger  Bhodan- 
lösung und  gebrauchte  89,9  cc,  welche  demnach  89,9  Proz.  Silber  entsprechen. 

Volhard  hat  ferner  auf  die  Thatsache,  dafs  Kupfer  aus  den  Lösungen 
seiner  Oxydsalze  bei  Gegenwart  energisch  wirkender  Beduktionsmittel ,  wie 
schwefliger  Säure,  durch  Bhodansalz  quantitativ  als  weifses  Cuprorhodanür 
gefällt  wird,  eine  mafsanaly tische  Bestimmungsweise  des  Kupfers  gegründet. 
Der  Vorgang  vollzieht  sich  gemäfs  der  Gleichung: 

2CUSO4  +  2NH4SCN  +  SO2  +  2H2O  =  2CuSCN  +  (NHJ2SO4 

+  2H,S04. 

Da  hierbei  das  als  Indikator  dienende  Eisenoxydsalz  durch  die  an- 
wesende schweflige  Säure  reduziert  wird,  so  setzt  man  die  Bhodanlösung  im 
Überschufs  zu  und  mifst  diesen  nach  Zugabe  von  Salpetersäure  mit  Silber- 
lösung zurück. 
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Aufgabe  284:  Volhard  löste  0,4988  g  Kupfervitriol,  gab  zur  kochen- 
den Lösung  schweflige  Säure  und  25  cc  Vj©  Normal -NH4SCN-Lösung  zu,  so 
dafs  alles  Kupfer  ausgefällt  war  und  noch  ein  Überschufs  des  Eeagenzes 
verblieb.  Zur  Ausfällung  des  letzteren  waren  5  cc  V^,  Normalsilberlösung 
nötig.    Wieviel  Kupfervitriol  ergiebt  die  Bestimmung? 

Auflösung:  Eine  Grammmolekel  =  76  g  NH^SCN  zeigt  an  eine 
Orammmolekel  =  249,4  g  CUSO4 .  5  HgO,  7,6  g  NH^SCN  =  1000  cc  Vjo  Normal- 
lösung also  24,94g  CUSO4.5H2O.     Der  Faktor  für  dieses  ist  0,024  94. 

Verbraucht  wurden  25  —  5  =  20  cc  Bhodanlösung,  welche  anzeigen 
20  X  0,02494  =  0,4988  g  Kupfervitriol,    d.  h.  genau  die  angewandte  Menge. 

Aufgabe  285:  Volhard  löste  0,7628  g  einer  deutschen  Nickelmünze 
in  Salpetersäure,  neutralisierte  die  Lösung  mit  Soda,  setzte  dazu,  wie  oben, 
schweflige  Säure  und  100  cc  Vio  Normalrhodanlösung.  Das  Gemisch  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  auf  300  cc  verdünnt  und  der  Überschufs  des 
•  Rhodansalzes  in  100  cc  der  Lösung  durch  3,35  cc  V^q  Normalsilberlösung 
zurückgemessen,  was  für  die  300  cc  10,05  cc  ergiebt.  Wieviel  Kupfer  enthält 
die  Legierung? 

Auflösung:  Eine  Grammmolekel  er  76  g  NH48CN  fällt  ein  Gramm- 
atom =  63,4  g  Kupfer,  7,6  g  NH4SCN  =  1000  cc  Vio  NormaUösuftg  also 
6,34  g  Cu.    Der  Faktor  für  letzteres  ist  demnach  0,006  34. 

Verbraucht  zur  Ausfällung  desselben  wurden  ^60  —  10,05  =  89,95  cc, 
welche  89,95  X  0,00634  g  =  0,5703  g  Cu  anzeigen.  Auf  Prozente  berechnet 
ergiebt  dies  nach  der  Proportion: 

0,7628:0,5703  =  100  :a:;     woraus  x  =  74,8  Proz.  Cu. 

Die  Legierung  enthielt  also  74,8  Proz.  Kupfer. 

Die  Methode  läfst  sich  auch  umgekehrt  zur  Bestimmung  der  Halogene 
anwenden,  welche  an  Wasserstoff  oder  Metalle  gebunden  sind.  Man  verfährt 
so,  dafs  man  zur  Lösung  derselben  Vio  Normalsilbernitratlösung  im  Über- 
schufs setzt  und  den  letzteren  unter  Zusatz  von  Eisenammoniakalaun  mit 
Vio  Normalrhodananmionlösung  zurückmifsit. 

Aufgabe  286:  Volhard  löste  0,3277  g  Kochsalz  in  Wasser,  fügte 
etwas  Ferrisalzlösung  zu,  säuerte  stark  mit  Salpetersäure  an  und  versetzte 
die  Lösung  mit  60  cc  Silberlösung.  Beim  Zurücktitrieren  mit  Bhodanlösung 
wurden  4  cc  gebraucht.    Wieviel  Prozente  Chlor  enthält  das  Salz  ? 

Auflösung:  Da  1000  cc  Vi©  Normalsilbernitratlösung  Vio  Gramm- 
naolekel  =  3,55  g  Chlor  anzeigen ,  1  cc  demnach  0,003  55  g  Cl ,  so  werden 
durch  die  obigen  60  —  4  ==  56  cc  Silberlösung  56  X  0,003  55  =  0,1988  g  Cl 
ausgefällt.     Das  Kochsalz  enthält  daher  nach  der  Proportion: 

0,3277:0,1988  =  100:a:;     o?  =  60,67  Proz.  Chlor. 

Die  theoretische  Menge  folgt  aus  der  Proportion: 

58,5:35,45  =  100  :a?;     woraus  x  =  60,68  Proz. 

Als  Beispiel  einer  Chlorbestimmung  mit  Silberlösung  unter  Anwendung 
von  gelbem  chromsaurem  Kalium  als  Indikator  diene  folgendes: 

Aufgabe  287:  200  cc  Wasser,  welches  der  Oker  bei  Braunschweig  ent- 
nommen war,  wurden  mit  Vj©  Normalsilberlösung  unter  Zusatz  von  chrom- 
saurem Kalium  titriert,  bis  der  Niederschlag  eine  deutlich  rötliche,  beim 
Schütteln  nicht  mehr  verschwindende  Färbung  angenommen  hat.  Dabei 
wurden  2,4  cc  verbraucht.     Wieviel  Chlor  enthält  dasselbe  ? 
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Auflösung:  Zieht  man  von  der  verbrauchten  Silberlösung  0,2 cc  ab, 
als  den  zum  Auftreten  der  Kotfärbimg  nötigen  Überschufs,  so  sind  in  den 
200  cc  Wasser  2,2  X  0,00355  =  0,0078  g  Ohlor  vorhanden,  in  1000  cc  mithin 
0,039,  und  in  100  000  Thi.  3,9  Tle. 

Ein  in  der  äuTseren  Erscheinung  von  den  bisherigen  Methoden  ab- 
weichendes Verfahren  stellt  die  von  Lieb  ig  angegebene  Bestimmungsweise 
des  Cyankaliums  mit  Silbemitrat  dar,  insofern,  als  hier  das  Ende  der 
Beaktion  daran  erkannt  wird ,  dafs  in  der  bis  dahin  klaren  Flüssigkeit  ein 
Niederschlag  entsteht.  Setzt  man  nämlich  zu  Cyankaliumlösung  salpeter- 
saures Silber,  so  wird  sich  der  entstehende  Niederschlag  von  Silbercyanid 
beim  Umschütteln  gemäfs  den  Gleichungen 

KCN  +  AgNOg  =  AgCN  +  KNO«    und    AgCN  +  KCN  =  AgK(CN), 

so  lange  wieder  als  Doppelsalz  auflösen,  bis  fast  alles  Cyankalium  verbraucht 
ist.     Erst  dann  wird  unlösliches  Oyansilber  ausfallen. 

Aufgabe  288:  0,2635  g  Liebigsches  Cyankalium  werden  in  Wasser 
zu  250  cc  gelöst  und  25  cc  davon  =  0,026  35  g  mit  Vj^o  Normal8ilbemit^a^ 
lösung  titriert,  bis  eine  ganz  schwache,  aber  bleibende  Trübung  eintritt. 

Dazu  wurden  verbraucht  10,2  cc  Vioo  Normalsilberlösung.  Wieviel  Kalium- 
cyanid  enthält  das  Produkt? 

Auflösung:  Eine  Granammolekel  =  rund  170  g  AgNOg  entspricht 
zwei  Grammmolekeln  =  rund  2  V  65  =  130  g  KCN,  bei  Vjoo  Normallösuiig 
1,70  g  AgNOg  =  1000  cc  demnach  1,3  g  KCN.  Der  Faktor  für  dieses 
ist  0,0013. 

10,2  cc  Silberlösung  zeigen  an  10,2X0,0013  =  0,01326  g  KCN,  welche 
enthalten  sind  in  0,026  35  g.  In  Prozenten  ausgedtückt  ist  der  Gehalt  an 
Kaliumcyanid  nach  der  Proportion: 

0,026  35:0,013  26  =  100  :a:;     woraus  x  =  50,3  Proz.  KON. 

Mafsanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure.  Die  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  ist  von  grofser  Bedeutung  bei  der  Untersuchung 
künstlicher  Düngemittel  und  der  zu  ihrer  Herstellung  dienenden  Bohstoffe. 
Letztere  sind  neutrales  Calciumphosphat ,  Ca3(P04)g,  welches  in  Form  von 
Knochenasche,  Apatit,  Phosphorit,  Koprolith,  Guano  etc.  zur  Anwendung 
kommt.  Da  dieses  unlöslich  ist,  so  ihufs  es  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure in  lösliches  primäres  Calciumphosphat  und  schwefelsauren  Kalk ,  das 
Superphosphat,  übergeführt  werden. 

Ein  anderer  wichtiger  Phosphatdünger  ist  die  Thomasschlacke ,  die 
basische  Schlacke,  welche  bei  der  Entphosphorung  des  Eisens  nach  dem 
Thomas-Gil Christ-Verfahren  erhalten  wird.  Sie  ist  direkt  bodenlöslich, 
braucht  also  nicht  aufgeschlossen  zu  werden  ^). 

^)  Die  Phosphorsäure  der  Thomasschlacke  ist  unlöslich  in  Wasser,  zum 
grofsen  Teil   aber   löslich   in  Ammoncitrat.     Die  Bodenlöslichkeit   und  damit 
der  Düngewert   des   feingemahlenen  Produktes   ist   dem  Gehalt   an  citratlös- 
licher   Phosphorsäure   annähernd   proportional,   weswegen   jenes   heute  blofs 
nach  letzterem,   nicht  nach  dem  Gesamtgehalt  an  Phosphorsäure  im  Handel 
bewertet  wird.     Über  die  Fomi,   in  welcher  die   citratlösliche  Phosphorsäure 
vorhanden  ist,  sei  bemerkt,  dafa  C.  Hil genstock  in  der  Schlacke  ein  Tetra- 
calciumphosphat ,    Q>2i^^0^^   auffand,   vielleicht   ein   basisches  Phosphat   der 
Orthophosphorsäure,    Ca3(P04)2  .  CaO,   oder   ein   Salz   einer   Säure,   HgPsOj,. 
Ferner   wurden    aus    der    Schlacke    phosphorkieselaaure    Kalksalze,    so   von 
Bücking  und  Linck  das  Salz  4Caa(P04)2  +  3Ca3Si05   isoliert,   was  dazu 
stimmt,    dafs    die    Citratlöslichkeit   mit    steigendem    Gehalte    an   Kieselsäure 
wächst. 
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Die  Phosphorsäuire  existiert  in  den  Superphosphaten  in  Form. ihrer  drei 
Salze,  die  sie  als  dreibasische  Säure  zu  bilden  vermag.  Die  als  einbasisches 
Salz,  z.  B.  CaH4(P04)2,  vorhandene  Säure  bezeichnet  man  als  „lösliche' 
Phosphorsäure",  die  als  unverändertes  dreibasisches  Salz,  z.  B.  Ca3(P04)2, 
anwesende  Säure  als  „unlösliche  Phosphorsäure".  Beim  Liegen  bildet  das 
primäre  Calciumphosphat  durch  Umsetzung  mit  dem  vorhandenen  Eisen-  und 
Thonerdesulfat  unlösliche  Phosphate  der  letzteren  neben  sekundärem  Calcium- 
phosphat, CaHP04,  welches  in  Wasser  schwer  löslich,  aber  in  citronensaurem 
Ammon  löslich  ist»  Dieser  nachträglich  wieder  unlöslich  gewordene  Teil  der 
Säure  wird  als  „zurückgegangene"  oder  „citratlösliche"  Phosphorsäure  be- 
zeichnet. Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  primäre  Calciumphosphat  im 
Boden  durch  die  Karbonate  des  Calciums,  Magnesiums  und  die  Eisenhydroxyd- 
verbindungen  desselben,  so  dafs  die  einseitige  Bewertung  der  Superphosphate 
nach  ihrem  Gehalt  an  „wasserlöslicher  Säure"  ungerechtfertigt  erscheint.  Die 
Phosphorsäure  der  Thomasschlacke  ist  unlöslich  in  Wasser,  grofsenteils  löslich 
in  citronensaurem  Ammon. 

Die  Untersuchung  der  genannten  Düngemittel  geschieht  in  der  Weise, 
dafs  man  zuerst  die  gesamte ,  in  denselben  vorhandene  Phosphorsäure  in  der 
sauren  Lösung  auf  gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt.  Eine  zweite  Probe 
behandelt  man  mit  citronensaurem  Ammon  und  erhält  so  eine  Lösung  der 
citrat-  und  wasserlöslichen  Phosphorsäure,  welche  ebenfalls  gewichtsanalytisch 
bestimmt  wird.  Aus  einer  dritten  Probe  endlich  wird  die  WHsserlösliche 
Phosphorsäure  durch  Digestion  mit  Wasser  ausgezogen  und  mafsanalytisch 
bestimmt.  Die  Differenz  im  Gehalt  der  wässerigen  und  der  Citratlösung 
ergiebt  die  „zurückgegangene  Phosphorsäure",  die  Differenz  zwischen  citrat- 
löslicher  und  Gesamtphosphorsäure  die  „unlösliche  Phosphorsäure".  Die  dazu 
dienenden  Methoden  liefern  indessen  vergleichbare  Ergebnisse  nur  bei  pein- 
licher Einhaltung  derselben ,  durch  Vereinbarungen .  der  beteiligten  Kreise 
genau  festgesetzten  Bedingungen. 

Die  zuerst  1853  von  Ch.  Leconte  vorgeschlagene  mafsanalytische  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  wird  ausgeführt  mittels  Uranylacetat-  oder 
mittels  Uranylnitratlösung  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron  oder 
Ammon.  Bei  Abwesenheit  von  Ammonsalz  entsteht  gelbes,  in  der  frei 
werdenden  Essigsäure  nicht* lösliches  Uranylphosphat  nach  der  Gleichung: 

CaH4(P04)2  -f  2(U08)(N08)2  +  2NaCgH8  02  =  2  (U08)HP04  -|-  CaCNOg)« 

+  2NaN08  +  2HC8H8Ps; 

bei  Gegenwart  von  Ammonacetat  bildet  sich  Uranylammonphosphat  gemäfs 
der  Gleichung: 

CaH4(P04)8  +  2(UOj)(N08)2  +  4NH4CaH802  =  2  (U02)(NH4)P04 
+  CaCNOa),  +  2NaN08  +  2NH4NO3  +  4HCgH80s. 

Das  Ende  der  Keaktion  läfst  sich  nach  Pincus  mittels  frisch  bereiteter 
Eerrocyankaliumlösung  erkennen,  die  Uransalze  noch  in  sehr  grofser  Ver- 
dünnung durch  Bildung  von  Uranylferrocyanid  rotbraun  färbt.  Da  indessen 
bei  direktem  Zusätze  des  Indikators  die  Lösung  sich  schmutzig  hellbraun 
färbt,  ehe  alle  Phosphorsäure  ausgefällt  ist,  und  der  Niederschlag  selbst  kein 
rein  eigelbes  Aussehen  hat,  so  nimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  kleinen 
klaren  Tropfen  heraus  und  prüft  ihn  auf  einem  Porzellanteller  (Tüpfel- 
probe). 

Die  zur  Verwendung  kommende  Uranlösung  ist  eine  empirische;  sie 
wird  so  hergestellt,  dafs  ein  Liter  derselben  etwa.bgPjOj  fällt,  wozu  35  bis 
37  g  Acetat  öder  Nitrat  zu  lösen  sind.  Der  Nitratlösung  ist  zur  Bindung 
freier  Salpetersäure  Natriumacetat  zuzufügen.  Die  Einstellung  der  erhaltenen 
Lösung  ist,  da  die  zur  Fällung  einer  gewissen  Quantität  Phosphorsäure  nötige 
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Menge  von  dem  Gehalt  der  Phosphatlösung  und  der  Natur  der  Base  sowie 
der  Menge  zugesetzten  Acetats  abhängig  ist,  unter  denselben  Bedingungen 
wie  die  spätere  Analyse  auszuführen. 

Die  Einstellung  der  üranlösung  darf,  da  sie  leicht  etwas  basisches 
Acetat  absetzt,  erst  nach  einigen  Tagen  geschehen.  Soll  dieselbe  zur  Titrie- 
rung von  Superphosphaten  verwandt  werden ,  so  stellt  man  sie  auf  primäres 
Calciumphosphat  ein,  das  aus  reinem  Tricalciumphosphat  durch  Lösen  in 
Salpeter-  oder  Schwefelsäure  dargestellt  wird,  während  bei  Bestimmung  von- 
Phosphaten  der  Alkalien,  des  Magnesiums,  die  Einstellung  auf  Natrium- 
phosphat,  bei  Harnuntersuchungen  auf  Phosphorsalz,  Na(NH4)HP04 .  4H2O, 
auszuführen  ist. 

Einstellung  der  Uranlösung  auf  primäres  Calciumphosphat. 
7,5  g  reines  Caa(P04)2  wurden  mit  62proz.  Schwefelsäure  verrieben,  mit  Wasser 
auf  einen  Liter  verdünnt  und  nach  längerem  Stehen  durch  ein  trockenes 
Eilter  filtriert.  In  25  cc  dieser  Flüssigkeit  wird  die  Phosphorsäure  bestimmt 
durch  Fällen  mit  Molybdänlösung,  Lösen  des  erhaltenen  Niederschlages  in 
verdünntem  Ammoniak  und  Fällung  der  in  demselben  enthaltenen  Säure 
durch  Magnesiamischung  (ein  Gemisch  von  Chlormagnesium  und  Chlor- 
ammonium mit  Ammoniak).  Der  ausgeschiedene  Niederschlag  MgNH4P04 
.6H2O  wird  durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat  (Mol. -Gew.  222,8) 
übergeführt  nach  der  Gleichung; 

2MgNH4P04.6HgO  =  MgjPgOy  +  2  NH»  +  7HgO, 

gewogen  und  auf  P2O5  (Mol.-Gew.  142)  berechnet. 

25  cc  obiger  Phosphatlösung  ergaben  0,1105g  Mg2Pg07,  woraus  sich 
die  Menge  PjO^  berechnet  nach  der  Proportion: 

222,8:142  =  0,1105  :a:;     daher  x  =  0,0704g  PgOs. 

1  cc  derselben  enthält  also  0,002  816  g  P2O5. 

Soll  nun  der  Wirkungswert  der  üranlösung  festgestellt  werden,  so 
werden  40  cc  obiger  Phosphatlösung,  die  40  X  0,002  816  =  0,1126  g  PgOj  ent- 
halten, zuerst  behufs  Herstellung  einer  essigsauren  Lösung  mit  Natriumacetat 
versetzt ;  sodann  werden  sie  mit  der  oben  beschriebenen  Uranlösung  titriert, 
und  zwar  zuerst  in  der  Kälte,  später  in  der  Hitze,  da  sich  bei  sofortigem 
Erhitzen  aus  der  konzentrierteren  essigsauren  Lösung  ein  Teil  des  Calcium- 
phosphats  abscheiden  würde. 

Li  dem  genannten  Falle  wurden  gebraucht  22,9  cc  Uranlösung ,  welche 
0,1126  g  PgOs  fällen.     1  cc  Uranlösung  fällt  demnach  0,004  92  g  PgCj. 

Aufgabe  289:  Es  soll  ein  Guanophosphat  von  Mejillones,  ein  durch 
Mineralisierung  von  Vogelexkrementen  (Guano)  entstandenes  Düngemittel, 
welches  mit  Schwefelsäure  aufgeschlossen  war,  auf  seinen  Gehalt  an  wasser-, 
citratlöslicher  und  Gesamtphosphorsäure  untersucht  werden. 

Auflösung:  L  Die  Bestimmung  der  Gesamtphosphorsäure  wird  nach 
Zerstörung  der  organischen  Beimengungen  und  Abscheidung  der  Kieselsäure, 
welche  mit  Molybdänlösung  ebenfalls  reagieren  würde,  in  der  oben  beschrie- 
benen Weise  durch  Fällen  mit  Molybdänlösung,  Lösung  des  Niederschlages 
und  Fällen  der  Phosphorsäure  mit  Magnesiamischung  bewirkt. 

0,4  g  Guano  ergaben  0,1357  g  Magnesiumpyrophosphat.     Der  Gehalt  des 
Niederschlages  an  PgOs  ergiebt  sich  nach  der  Proportion: 

222,8  :  142  =  0,1357  :  x\    woraus  x  =  0,0865  g  P2O5. 

In  Prozenten: 

0,4:0,0865  =  100  :a:';     daraus  x  ■=^  ^\^^1  "^o-l.  QR^^?ctttfc^\vc>%^\xor8äure. 
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n.  Man  löst  dann  in  einer  zweiten  Menge  die  wasser-  und  citratlösliche 
osphorsäure  unter  bestimmten,  hier  niclit  näher  zu  erörternden  Bedingungen 
ttels  citronensauren  Ammoniaks  und  fällt  die  Phosphorsäure  mit  Magnesia- 
schung. 

0,4  g  Guano  liefeiten  0,1283  g  MggPgOj,  woraus  sich  die  Menge  an 
O5  berechnet,  in  derselben  Weise  wie  bei  I.,  zu  0,0818  g  PgOj.  In  Pro- 
iten  ergiebt  sich  die  Menge  an  PgOj  aus  der  Proportion: 

r :  0,0818  =  100 :  a?;    a?  =  20,45  Proz.  wasser-  u.  citratlösliche  Phosphorsäure. 

m.  Bei  der  Bestimmung  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure  mit  Uran- 
mng  darf  kein  phosphorsaures  Salz  von  Eisen  und  Aluminium  vorhanden 
Ln,  da  diese  in  Essigsäure  unlöslich  sind.  Man  fällt  diese  daher  erst  aus  dem 
isserigen  Auszug  mit  essigsaurem  Ammon  aus,  filtriert  sie  ab,  glüht  und 
egt  sie.  Die  Hälfte  des  Gewichtes  pflegt  man  als  an  Eisen  und  Aluminium 
bundene  Phosphorsäure  in  Eechnung  zu  setzen.  Im  Filtrat  wird  die  übrige 
losphorsäure,  wie  oben  beschrieben,  mit  üranlösung  titriert. 

4  g  Guano  wurden  mit  200  cc  Wasser  digeriert.  Die  durch  ein  trockenes 
Iter  abfiltrierte  Lösung  wurde  mit  essigsaurem  Ammon  versetzt;  derNieder- 
hlag,  abfiltriert  und  geglüht,  wog  0,0261  g,  wovon,  dem  eben  Gesagten  ent- 
rechend,  0,013  g  auf  Eechnung  der  Phosphorsäure  zu  setzen  sind,  oder  in 
•ozeuten : 

4:0,013  =  100:a:    zu     07=  0,325  Proz. 

40  cc  des  Filtrates,  entsprechend  0,8  g  Guano,  verbrauchten  zur  Fällung 
,1  cc  Uranlösung,  welche  nach  der  früheren  Bestimmung  anzeigen: 

25,1   X  0,00492  =  0,1235  g  P2O5. 
Prozenten : 

0,8:0,1253  =  100  :ic;     woraus  x  =  15,69  Proz. 

ä   Gesamtmenge  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure  ist,   wenn  man  den  an 
Jen  und  Aluminium  gebundenen  Teil  hinzuzählt: 

15,69  +  0,32  =  16  Proz. 

Demnach  beträgt  in  dem  untersuchten  Guano  die  Menge  der  Gesamt- 
osphorsäure  21,62  Proz.  P2O5;  die  wasserlösliche,  als  CaH4(P04)g  vorhandene 
ure  16  Proz.;  die  „zurückgegangene"  oder  citratlösliche,  als  CaHP04  vor- 
ndene  Säure  20,45  —  16,0  =  4,45  Proz.;  die  unlösliche,  als  CagCPOjj 
rhandene  Säure  21,62  —  20,45  =  1,17  Proz.  PjOs. 

Erwähnt  sei  zum  Schlüsse,  dafs  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in 
ingemitteln  nach  neuerlicher  Vereinbarung  nur  noch  mittels  Molybdän- 
mng  bezw.  nach  der  Citratmethode  geschehen  soll,  und  dafs  erstere  als 
'undlage  für  aUe  Bestimmungen  zu  betrachten  und  bei  Schiedsanalysen 
Lein  anzuwenden  ist. 

Aufgabe  290:  50  cc  Harn  wurden  mit  einer  Lösung  von  Essigsäure 
id  essigsaurem  Natrium,  um  freie  Mineralsäuren  umzusetzen,  welche  den 
rannied erschlag  lösen  würden,  versetzt,  und  dann  in  der  Wärme  mit 
ranlösung,  von  welcher  1  cc  0,00497  g  PjOj  anzeigte,  titriert.  Verbraucht 
irden  18  cc.     Wieviel  PgOj  hatte  der  untersuchte  Harn? 

Auflösung:    Da  18  cc  üranlösung 

18  X  0,004  97  =  0,0834  g  PgOj 
tsprechen,  so  enthielt  der  Harn: 

0,167g  P2O5  in  lOOcc;     1,67g  im  Liter. 
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Achter  Abschnitt. 

Indirekte  Analyse. 

Bei  der  quantitativen  Analyse  chemischer  Verbindungen  führt  man 
die  einzelnen  Bestandteile  einer  abgewogenen  Menge  Substanz  durch 
irgend  welche  Reaktionen  in  andere  Verbindungen  von  bekannter  Zn- 
sammensetzung über,  welche  sich  durch  ihre  besonderen  Eigenschaften, 
wie  Unlöslichkeit,  Flüchtigkeit,  leicht  isolieren  lassen.  Aus  der  er- 
haltenen Gewichtsmenge  der  letzteren  kann  dann  auf  Grund  der  dem 
Vorgange  zu  Grunde  liegenden  Gleichung  und  der  Molekularzusammen- 
setzung des  Produktes  die  Menge  des  aus  dem  ursprünglichen  Stoffe 
stammenden  Bestandteiles  berechnet  werden,  wie  dies  bereits  früher 
(§  32)  auseinandergesetzt  wurde.  So  wird  z.  B.  im  Kochsalz,  Chlor- 
natrium, das  Chlor  als  Chlorsilber,  das  Natrium  durch  Abrauchen  mit 
Schwefelsäure  als  Sulfat  bestimmt. 

Die  eiiialtenen  Produkte  lassen  sich  aber  in  einem  solch  einfachen 
Falle  nicht  nur  dazu  verwenden,  die  Menge  des  Bestandteiles  zu  be- 
rechnen, welcher  dem  Ausgangskörper  angehört  hat;  wir  können  ans 
ihnen  vielmehr  auf  indirektem  Wege  auch  die  Menge  des  änderen  Be- 
standteiles ermitteln,  welcher  bei  der  zur  Isolierung  des  ersten  dienen- 
den Reaktion  durch  einen  anderen  verdrängt  worden  ist  und  in  dem 
Produkte  selbst  nicht  enthalten  ist.  Denn  auch  diese  Ersetzung  muls 
in  fest  bestimmten  Gewichtsverhältnissen  stattgefunden  haben.  So  lälst 
sich  in  dem  oben  gewählten  Beispiele  aus  dem  erhaltenen  Chlorsilber 
nicht  blols  die  Menge  des  aus  dem  Kochsalz  herübergenommenen  Chlors, 
sondern  auch  die  Menge  des  in  diesem  vorhandenen  Natriums  be- 
rechnen, wenn  wir  bedenken,  dals  bei  der  Bildung  des  Chlorsilbers 
immer  je  ein  Atom  Natrium  durch  ein  Atom  Silber  ersetzt  wurde.  In 
ganz  derselben  Weise  könnte  das  Natriumsulfat  zur  Berechnung  des 
Chlors  verwandt  werden. 

Chlornatrium  besteht  aus  39,39  Proz.  Na  und  60,61  Proz.  CL  Fällt 
man  lg  desselben,  welches  0,3939g  Na  und  0,6061g  Cl  enthält,  mit  Silber- 
nitrat, so  erhält  man  daraus  gemäfs  der  Proportion: 

35,45  :  143,38  =  0,6061  :  x;     woraus  x  =  2,451  g  AgCl. 

Aus  diesem  läfst  sich  die  Menge  des  durch  das  Silber  verdrängten 
Natriums  in  folgender  Art  berechnen. 

Die  im  erhaltenen  Chlorsilber  vorhandene  Silbermenge  ist  nach  der 
Proportion : 

143,38  :  107,93  =  2,451  :x;     woraus  x  =  1,846  g  Ag. 

Da     nun     bei    der    Überführung     von    Chlomatrium    in    Chlorsilber    1    At. 
=  107,93  Gew.-Tle.  Ag  an  Stelle  von  1  At.  =  23,05  Na  tritt,  so  gilt: 

107,93:23,05  =  1,846  :jr;     woraus  x  =  0,394  g  Na, 

wie  ursprünglich  vorhanden  war. 
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Die  Berechnung  läfst  sich  noch  auf  einem  anderen  Wege  durch- 
führen. 

Das  gröfsere  Gewicht  des  gebildeten  Chlorsilbers  gegenüber  dem  an- 
gewandten Chlomatriuih,  die  Gewichtszunahme  um  2,451  —  1,000^^  1,451g 
rührt  daher,  dafs  das  leichtere  Natrium  Atom  für  Atom  durch  das  schwerere 
Silber  ersetzt  wurde.  So  oft  nun  1  At.  =  23,05  Gew.-Tle.  Na  durch  l  At. 
=  107,93  Gew.-Tle.  Ag  verdrängt  wird,  mufs  das  Gewicht  des  Eeaktions- 
produktes  um  107,93  —  23,05  =  84,88  Gew.-Tle.  erhöht  werden;  die  Zu- 
nahme um  84,88  Gew.-Tle.  zeigt  also  ein  ursprünglich  vorhandenes  Atom 
Natrium  an,  und  wir  haben: 

84,88 :  23,05  =  1,451  \x\     woraus  x  =  0,394  g  Na. 

Ebenso  läfst  sich  aus  dem  erhaltenen  Natriumsulfat  auf  indirektem 
Wege  in  ganz  analoger  Weise  das  Chlor  berechnen,  wenn  man  bedenkt,  dafs 
bei  dem  Abrauchen  des  Chlomatriums  mit  Schwefelsäure  immer  je  2  At. 
=  2  X  35,45  Gew.-Tle.  Cl  durch  einen  Best  =  96,06  Gew.-Tle.  SO4  ersetzt 
werden. 


Als  indirekte  Analyse  im  engeren  Sinne  bezeichnet  man  ein  Ver- 
fahren, welches  besonders  bei  der  quantitativen  Analyse  chemisch  sehr 
ähnlicher  und  darum  schwer  zu  scheidender  Stoffe  angewandt  wird,  so 
bei  der  Bestimmung  der  Alkalimetalle,  der  alkalischen  Erden,  be- 
sonders aber  der  Halogene  in  Form  ihrer  Hydrüre  oder  der  Metall- 
verbindungen. 

Sind  freie  Halogene  selbst  zu  bestimmen,  z.  B.  der  Chlorgehalt  von 
käuflichem  Brom,  so  löst  man  eine  abgewogene  Menge  unter  Zusatz 
von  schwefliger  Säure  in  Wasser  und  erhält  so  die  Hydrüre;  oder  man 
trägt  das  Halogen  in  Ammoniak  ein  und  dampft  zur  Trockne  ab,  um 
nebenbei  gebildetes  Hypochlorit  und  Hypobromit  in  Chlor-  bezw.  Brom- 
ammon  überzuführen. 

Die  Analyse  selbst  wird  gewöhnlich  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs 
man  aus  einer  bekannten  Menge  des  Gemisches  irgend  einen  der  Be- 
standteile durch  einen  anderen  ersetzt  und  die  Gewichtsänderung, 
welche  dadurch  hervorgerufen  wird,  ermittelt.  Aus  der  angewandten 
Gewichtsmenge  des  Gemisches  und  dem  Gewichte  des  erhaltenen  Ke- 
aktionsproduktes  läfst  sich  dann  unter  Berücksichtigung  des  Keaktions- 
vorganges,  beziehungsweise  der  diesen  ausdrückenden  Gleichung  die 
Zusammensetzung  des  angewandten  Gemenges  auf  algebraischem  Wege 
berechnen. 

Im  einzelnen  mögen  die  Methoden  der  indirekten  Analyse  an  der  Hand 
der  folgenden  Aufgaben  erläutert  werden. 

Indirekte  Bestimmung  von  zwei  Salzen  der  gleichen  Säure. 

Als  Beispiel  dieser  Art  sei  ein  Gemisch  zweier  Chloride,  z.  B.  KCl  und 
NaCl,  gewählt.  Man  ermittelt  in  einer  abgewogenen  Menge  derselben  die 
Säure  durch  Ausfällen  mit  Silbemitrat;  oder  man  führt  die  Chloride  durch 
Abrauchen  mit  Schwefelsäure  in  Sulfate  über.  Aus  dem  angewandten  Ge- 
wicht imd  dem  Gewicht  des  entstehenden  Beaktionsproduktes  läfst  sich  dann 
das  Mischungsverhältnis  auf  folgende  Art  berechnen. 

Biehringer,   Stöchiometrie.  ^'^ 
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1.  Überführung  in  Ohlorsilber.  Man  fällt  entweder  mit  Silber- 
nitrat und  wägt  den  erhaltenen  Niederschlag  oder  man  titriert  mit 
Vi,  Normal -AgNOg- Lösung  und  berechnet  das  entstandene  Chlor- 
silber  aus  dem  verbrauchten  Yolum. 

Erste  Form  der  Lösung.  Es  seien  angewandt  g  Gramm  Gemisch, 
welche  eine  Menge  KCl  =  a?  imd  eine  Menge  NaCl  =  y  enthalten.  Daraus 
werden  erhalten  gi  Gramm  Chlorsilber;  dasselbe  bestehe  aus  einer  Menge 
Chlorsilbers,  welche  aus  j?  Gramm  KCl  entstanden  ist  und  =  v  gesetzt  werden 
möge,  und  einer  zweiten  Menge  Chlorsilbers,  welche  aus  y  Gramm  Na  Cl  sich 
gebildet  hat  und  =  z  sei.     Es  ist  dann: 

I.    X  -\-  y  =  g 
II.    V  -\-  2  =:  g^. 

Nun  findet  der  Übergang  von  KCl  in  AgCl  und  von  NaCl  in  AgCl  im 
Verhältnis  der  Molekulargewichte  statt.     Es  ist  also: 

x:v  =  KCl:  AgCl 

AgCl  143,4 

v  =  -^^.x  =  -,^^oo  =  mx 

y:z  =  NaCl:  AgCl 

AgCl  143,4 

^  =  nTct  •  y  =  -58:5" '  ^  =  ^^y- 

Setzt  man  beide  Werte  in  Gleichung  n.  ein,  so  erhält  man : 

n.    mar  -|-  ny  =  ^j. 
Aus  I.  folgt: 

X  =  ß  —  y. 

Dieser  Wert,-  in  Gleichung  II.  eingeführt,  ergiebt : 

/            \    I                                                 9\  —  '"^9 
m(g  —  y)  +  ny  =  gi;     woraus  y  =  ^ — ^- 

In  Prozenten: 

100 
g:y  =  100  : yi ;     woraus  y^  =  •  y ; 

9 

und  X  in  Prozenten: 

Xi  =  100  —  y^. 

Aufgabe  291:  1,598  g  eines  Gemisches  von  Chlorkalium  und  Chlor- 
Qatrium  (g)  wui'den  in  Wasser  gelöst,  auf  250  cc  verdünnt  und  25  cc  =  0,1598  g 
mit  Vio  Normalsilbemitratlösung  titriert,  wobei  23,4  cc  verbraucht  wurden. 
Wieviel  Prozent  Chlorkalium  und  Chlornatrium  enthält  das  Gemisch? 

Auflösung:  1  Mol  =  169,97  g  AgNOg  giebt  1  Mol  =  143,38  g  AgCl, 
1  Liter  Vio  Normal -AgNOa- Lösung  14,34  g,   1  cc  0,01434  g  AgCl,  obige  23,4  cc 

demnach : 

23,4  X  0,014  34  =:  0,3366  g  AgCl  (g^). 

Es  ist: 

58,5  74,6 

und 

100  —  33,8  =  66,2  Pi'oz.  KCl. 

Aufgabe  292:  G.  Kirchhoff  und  E.  Bunsen  isolierten  1861  aus 
dem   Rückstande   des   eingedampften  Dürkheimer  Soolwassers  in  hier  nicht 
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näher  zu  beschreihender  Weise  Chlorrubidium  und  Chlorcäsium.  Aus  1  kg 
Bückstand  erhielten  sie  1,0348  g  des  Gemisches,  weldhe  durch  Fällen  mit 
Silhernitrat  1,1404  g  AgCl  gaben.  Wieviel  von  beiden  Chloriden  war  vor- 
handen ? 

Auflösung:  Für  dieselbe  gilt  die  oben  entwickelte  Formel  mit  dem 
Unterschiede,  dafs  ist : 

AgCl  143,4  ^  ^^^  AgCi  143,4 

"  =  KbCl=  155:85  =  ^'^«^'    "  =   cfe- =  168;i5  =  ^»«^^^V 

Es  gilt  dann:  * 

1,1404  —  1,187   X   1,0348  ^  „^_      ■    ^, 

^  =  0,8511  -  1,187 =  0,2608  g  CsCl. 

Die  Menge  RbCl  ist  dann: 

1,0348  —  0,2608  =  0,774  g. 

Ein  Liter  des  Soolwassers  enthielt,  nebenbei  gesagt,  0,00017  g  CsCl  und 
0,00021g  RbCl. 

Zweite  Form  der  Lösung.  Die  Berechnung  der  Zusammensetzimg 
eines  solchen  Salzgemisches  läfst  sich  noch  in  anderer  Art  durchführen,  wenn 
man  von  der  Menge  des  ermittelten  Chlors  statt  von  derjenigen  des  CÜlor- 
silbers  ausgeht. 

Aufgabe  293:  Es  soU  die  Zusammensetzung  des  Gemisches  von  Chlor- 
kalium und  Chlomatrium  in  Aufgabe  291  aus  dem  gefundenen  Chlorgehalt 
berechnet  werden. 

Auflösung:  Da  1  cc  Vjo  Normalsilbemitratlösung  0,00355g  Chlor  an- 
zeigt, so  entsprechen:. 

23,4  cc  =  23,4  X  0,003  55  =  0,083  07  g  Chlor. 

Berechnet  man  diese  Chlormenge  auf  reines  Chlorkalium,  so  müfsten 
nach  der  Proportion: 

35,45  :  74,6  =  0,08307  :  x;     woraus  x  =  0,1748  g 

angewandt  worden  sein.  • 

Die  Differenz  zwischen  diesem  und  dem  angewandten  Gewicht  0,1748 
—  0,1598  =  0,015  rührt  davon  her,  dafs  in  der  analysierten  Substanz  ein 
Teil  des  Kaliums  durch  das  leichtere  Natrium  vertreten "  ist.  So  oft  1  At. 
=  39,15  Gew.-Tle.  Kalium  durch  1  At.  =  23,05  Gew.-Tle.  Natrium  ersetzt 
wird,  sinkt  das  Gewicht  um  39,15  —  23,05  =  16,1  Gew.-Tle.;  «ine  Abnahme 
um  16,1  Gew.-Tle.  zeigt  also  1  At.  Natrium,  oder,  da  die  Differenz  zwischen 
den  Chloriden  die  gleiche  bleibt,  eine  Molekel  =  58,5  Gew.-Tle.  Chlornatrium 
an.     Es  gilt  also  die  Proportion: 

16,1  :  58,5  =  0,015  :y;     woraus  y  =  0,0545  g  NaCl. 
In  Prozenten: 

0,1598:0,0545  =  100  :yi;     woraus  y^  =  33,8  Proz.  NaCl. 

2.  Überführung  in  Sulfate.  Man  raucht  eine  abgewogene  Menge 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ab  und  w^gt  das  erhaltene  Ee- 
aktionsprodukt. 

Erste  Form  der  Lösung.  Die  Berechnung  gestaltet  sich  der  vorher- 
gehenden  ganz   ähnlich,     g  Gramm   Gemisch,    das   aus   x  Gramm  KCl  und 
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y  Gramm  Na  Ol  besteht,  giebt  ^^  Gramm  Sulfate,  welche  aus  v  Gramm  E^SO« 
und  z  Gramm  KagSO«  bestehen.    Es  ist  also: 

I.   X  -{-  y  •=  g 
II.    V  -^  z  •=■  g^. 

Der  Vorgang  vollzieht  sich  nach  der  Gleichimg: 

2MeCl  +  HgSO^  =  Me.S04  +  2  HCl, 

so  dafs  aus  zwei  Molekeln  Chlorid  immer  eine  Molekel  Sulfat  entsteht.    Es 
verhält  sich  demnach: 

^r^^,    x^  «^  KgS04  174,4 

x:v  =:  2KCl:KaS04;        woraus  v  =  •  x  =       ■      •  x  =■  mx\ 

2  JvOl  149,^ 

und 

yiz  =  2NaCl:Na8S04;    woraus  z  =   ^^^^^   •  y  =  ^jy^  -  y  z=  ny. 

Beide  Werte  werden  in  Gleichung  n.  eingesetzt;  es  ist  dann: 

I.     X    -\-   y    r=  g 
n,    ma?  4"  ny  =  flrj. 

Multipliziert  man  I.  mit  m,  so  ist: 

I.    mx  -^^  my  ■=  mg. 

Zieht  man,  da  ^|  >-  ^  ist,  I.  von  n.  ab,  so  ist: 

ny  —  my  ■=.  gi  —  mg\    woraus  y  =  ^^ —\ 

n  — —  m 

und  in  Prozenten: 

100 
g:y  =  100:i/i;     woraus  yi  = •  y; 

femer  ^ 

01^  =  g  —  y, 
und  in  Prozenten : 

Xi  =  100  —  yi, 

Aufgabe  294:  0,8775  g  eines  Gemisches  von  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium ergeben  beim  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  1,0380  g  Sulfat.  Wieviel 
Prozent  Chlorkalium  und  Chlornatrium  enthielt  die  ursprüngliche  Substanz? 

Auflösung: 

100        1.0380  -  gM  .  0,8775 

«^=öfim. 142^_17M =  ''•'  ^'-  ^*^^- 

117,0         149,4 

Die  Menge  Chlorkalium  beträgt  dann: 

100  —  33,5  =  66,5  Proz.   KCl. 

Ebenso  läfst  sich  ermitteln  die  Zusammensetzung  eines  Gemisches  von 
Alkalichlorid  und  Magnesiumchlorid  durch  Bestimmung  des  Chlors,  von  Sul- 
faten dieser  Elemente  durch  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  von  Ätzkali  und 
Atznatron  durch  Überführung  in  Sulfate  oder  Chloride  und  Bestimmung  des 
Salzgemisches  und  der  darin  enthaltenen  Säure.  Auch  andere  Basengemische 
mit  gemeinsamer  Säure  lassen  sich  in  der  Art  bestimmen,  vorausgesetzt,  dafe 
ihr  Atomgewicht  genügend  verschieden  ist. 
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In  einem'  Gemenge  von  Alkalichlorid  und  Alkalisulfat  soll  das  Mischungs- 
verhältnis beider  dadurch  ermittelt  werden,  dafs  man  eine  abgewogene  Menge 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  abraucht  und  das  Gewicht  des  erhaltenen 
Sulfats  bestimmt. 

Erste  Form  der  Berechnung.  Es  seien  angewandt  g  Gramm  eines 
Gemisches,  welches  x  Gramm  Chlorkalium  und  y  Gramm  neutrales  Kalium- 
sulfat enthalten  möge.  Durch  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  werden  daraus 
g-^  Gramm  reines  Kaliumsulfat;  dasselbe  bestehe  aus  z  Gramm  Kaliumsulfat, 
welche  aus  den  x  Gramm  Chlorkalium  gebildet  wurden,  während  die  y  Gramm 
Kaliumsulfat  unverändert  geblieben  sind.    Es  ist  also:   . 

I.    a:  +  y  =  ^ 
n.   z  ■\-  y  =:  g^. 

Da  nun  nach  der  Gleichung 

2  KCl  +  H.SO4  =  KgS04  +  2  HCl 

aus  zwei  Molekeln  Chlorkalium  eine  Molekel  Kaliumsulfat  entsteht,  so  gilt 
die  Proportion: 

KaSO 

xiz  -=  2KCl:KsS04;    woraus  z  =   ti^D'n^    •  ^  =  »»a?« 

2  Kv/l 

Setzt  man  diesen  Wert  in  n.  ein,  so  ist: 

I.      X  -^  y  =  g 
TL,  mx  -^  y  =  gi. 

Zieht  man  I.  von  n.  ab,  so  gilt: 

91  —  9. 


m         1' 

und  in  Prozenten: 

g:x  =:  100:a?i;    woraus  a?i  = 

100 
9 

•  a;;. 

ferner 

y  z=  g  —  x; 
und  in  Prozenten: 

yi  =  100  —  a?i. 

Aufgabe  295:  0,9230  g  Gemisch  gaben  beim  Abrauchen  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  0,9615  g  reines  Kaliumsulfat.  Wieviel  Chlorkalium  und 
Kaliumsulfat  enthielt  dasselbe? 

Auflösung: 

100         0,961&  —  0,9230         « .  «  t>«        arm 

X.  = •  — — — — =  24,8  Proz.  KCl. 

^  0,9230  174,36   _  ' 

74,7 
Infolgedessen  ist: 

y  =  100  —  24,8  =  75,2  Proz.  KgSO^. 

Zweite  Form  der  Berechnung.  Die  Zunahme  des  Gewichtes  bei 
dem  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  um  0,9615  —  0,9230  =  0,0385  g  rührt 
davon  her,  dafs  im  Chlorkalium  an  Stelle  von  zwei  Atomen  =  70,9  Gew.-Tln. 
Cl  ein  Eadikal  =  96,06  Gew. -Tle.  S  O4  getreten  ist.  Eine  Zunahme  um 
96,06  —  70,9  =  25,16  Gew. -Tle.  zeigt  demnach  zwei  Atome  Cl  an,  welche 
zwei  Molekeln  =  149,4  Gew.-Tln.  Chlorkalium  entsprechen.  Es  gilt  also  die 
Proportion : 
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25,16  :  149,4  =  0,0385  :  x;    woraus  x  =  0,229  g  KCl; 
und  in  Pro2enten: 

0,923:0,229  =  lOOraJi;    woraus  Xi  =  24,8  Proz.  KCl. 

Am  häufigsten  wird  die  indirekte  Analyse  angewandt  für  die  Sestim- 
mung  der  Halogene,  wenn  diese  an  Wasserstoff  oder  Metall  gebunden  neben- 
einander vorhanden  sind,  da  es  genaue  Trennungsmethoden  für  dieselben 
nicht  giebt. 

Soll  z.  B.  ein  Gemisch  von  Chlorkalium  und  Bromkalium  quantitativ 
analysiert  werden,  so  ergeben  sich  dafür  folgende  Mittel  und  Wege. 

Angewandt  werden  g  Gramm  Gemisch,  welche  x  Gramm  Chlorkaliom 
und  y  Gramm  Bromkalium  enthalten.    Es  gilt  also  die  Gleichung: 

l.   X  -\-  y  •=  g. 

Die  Analyse  selber  kann  in  verschiedener  Weise  durchgeführt  werden.  Be- 
dingung für  dieselbe  ist,  dafs  der  eine  Geinengteil  gegenüber  dem  anderen 
in  nicht  zu  geringer  Menge  vorhanden  ist. 

Analyse:  1.  Man  raucht  die  abgewogene  Menge  von  g  Gramm  vor- 
sichtig mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ab  und  wiegt  das  erhaltene  Kalium- 
sulfat.   Das  Gewicht  des  letzteren  sei  =  gi- 

Ist  die  Menge  Sulfat,  welche  aus  dem  Chlorkalium  entstand,  =  v,  die 
Menge,  welche  aus  dem  Bromkalium  sich  bildete,  =  2,  so  ist: 

IL    V  -^  z  =  g^ 

Da  nun  nach  den  Gleichungen 

2KCl  +  HgS04  =  KgS04+2HCl  und    2KBr  +  H,S04  =  K^SO^  +  2HBr 

immer  aus  zwei  Molekeln  Halogenid  eine  Molekel  Sulfat  entsteht,  so  ist: 


und 


«■r^^,      ^    er.  K8SO4  174,4 

{r:v  =  2KCl:KjS04;    woraus  v  =  •  x  =  vTöö"  *  ^  ^^  ''^^J 

2  J\.L/1  149,2 

«xTT.     ^  o^  KgS04  174,4 

yiz  =  2KBr:K8S04;   woraus   z  =  ^k^  '  ^  ~   238;2   *  ^  =  "y* 


Setzt  man  die  Werte  für  v  und  z  in  II.  ein,  so  ist: 

II.    mx  -\-  ny  =  g^ 
Aus  Gleichung  I.  folgt: 

y  =  g  —  X. 

Dieser  Wert,  in  Gleichung  II.  eingesetzt,  ergiebt: 

mx  -\-  n  {g  —  x)  =  g^]    woraus    x  ^  — • 

m  —  n 

In  Prozenten: 

100 
•g :  X  =  100:0*1;     woraus  Xi  =  •  x, 

Aufgabe  296:  1,4200  g  eines  Gemisches  von  Kaliumchlorid  und  Kaliuni- 
bromid  wurden  mit  Schwefelsäure  abgeraucht,  wobei  1,3176g  Sulfat  erhalten 
wurden.     Wie  grofs  ist  der  Prozentgehalt  an  beiden  Salzen? 

Berechnung: 

1 74  4  *■ 

^^^       1,3176  —  -— ^  •  1,42 
100  238,2 

"^  =  M2  •  -  174,4  174,4  ^  =  ''  ^^^^^  ^^'' 

149,2  238,2 

folglich: 

y  =  100  —  75  =  25  Proz.  KBr. 


X  =  r  iP  ; 
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2.  Man  fällt  g  Gramm  des  Gemisches  mit  salpetersanrem  Silber  und 
wiegt  den  erhaltenen  Niederschlag.    (Gewicht  =  g^,)    "Wie  oben  ist: 

I.    ir  -j-  y  =  flr. 

Ist  die  Menge  Chlorsilber,  welche  aus  dem  vorhandenen  Chlorkalium 
entsteht,  =  v,  und  die  Menge  Bromsilber  aus  dem  Bromkalium  =  z,  so 
erhält  man : 

IL   v  +  «  =  ^1. 

Da  nun  die  Bildung  der  Silberhalogenide  aus  den  Alkalihalogeniden  im 
Verhältnis  der  Molekulargewichte  vor  sich  geht,  so  gilt: 

irni     A    m  ^gCl  143,4 

j" :  V  =  KCl :  AgCl ;    woraus  v  =     °       •  x  = 

1\.\A  74,6 

und 

T^T>      A    T.  AgBr  188 

y:2  =  KBr:AgBr;   woraus  z  =  ^^  •  y  =  ^j^  *  y  =  qy. 

Setzt  man  diese  Werte  in  Gleichung  n.  ein,  so  ist: 

n.    rx  -{-  qy  =  g^. 
Aus  Gleichung  I.  folgt: 

^  =  9  —  y- 

Der  Wert  für  rr,  in  Gleichung  n.  eingesetzt,  giebt: 

^(9  —  y)  +  Qy  =  9ii     woraus  y  =  ^ ^; 

g  —  r 

und  in  Prozenten: 

100 
,:,=  100:,.;    woraus  j,  =  -•  3,. 

Aufgabe  297:  0,9881  g  des  obigen  Gemisches  ergaben  beim  Fällen 
mit  Silbemitrat  1,8177  g  eines  Gemenges  von  Chlor-  und  Bromsilber.  Wieviel 
Prozent  Chlorkalium  und  Bromkalium  ist  in  demselben  vorhanden? 

Berechnung: 

143  4 

1,8177 —  •  0,9881 

___       100      ^  J 74,6  _      100         —  0,0853 

^*  "~    0,9881    '  188     _    143,4  .         "~   0,9881    '   —  0,345 

119,1  74,6 

=  25  Proz.  KBr. 

Die  Menge  des  Chlorkaliums  beträgt  also: 

100  —  25  =  75  Proz.  KCl. 

3.  Die  Bestimmung  der  Halogene  kann  auch  auf  mafsanaly tisch em 
Wege  ausgeführt  und  in  der  eben  genannten  Art  berechnet  werden. 

Eine  andere  Form  der  Ausrechnung  giebt  die  folgende  Aufgabe. 

Aufgabe  298:  0,4031  g  der  Mischung  von  Chlorkalium  und  Brom- 
kalium wurden  in  Wasser  zu  100  cc  gelöst  und  50  cc  =  0,2016  g  der 
Titrierung  unterworfen,  wobei  24,5  cc  verbraucht  wurden.  Wie  ist  die  pro- 
zentische Zusammensetzung  ? 

Auflösung:  Bestände  die  Substanz  bloiüs  aus  KCl,  so  würde  1  Liter 
Vio  Normalsilberlösung  (17g  AgNOg)  Vio  Mol  =  7,46g  KCl  anzeigen,  1  cc 
mithin  0,007  46  g  und  24,5  cc  : 

24,5   X  0,007  46  =  0,1828  g. 
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Angewandt  wurden  0,2016  g  Substanz,  also  0,0188  g  mehr  als  berechnet, 
was  davon  herrührt,  dafs  in  dem  Gemische  ein  Teil  des  Chlors  durch  das 
schwerere  Brom  ersetzt  ist.  Das  Gewicht  wird  sich  in  dem  Mafse  ändern, 
als  1  At.  =  35,45  Gew.-Tle.  Gl  durch  1  At.  =  79,96  Gew.-Tle.  Br  eraetzt 
ist.  Zunahme  um  44,5  Gew.-Tle.  zeigt  1  At.  Br  und  1  Mol.  =  119,1  Gew.- 
Tle.  KBr  an  und  wir  haben: 

44,5:119,1  =  0,0188  :a:;     woraus   x  =  0,0503  g  KBr. 

In  Prozenten: 

0,2016:0,0503  =  100  :a:;    woraus    o?  =  25  Proz.  KBr. 

4.  Man  reduziert  das  Gemisch  der  Silberhalogenide ,  deren  Gewicht 
=  gi  ist,  oder  einen  abgewogenen  Teil  derselben  in  einem  Böse  sehen  Tiegel 
im  Wasserstoffstrom  zu  metallischem  Silber  bis  zur  Gewichtskonstanz.  Das 
Gewicht  sei  g^, 

Bechnet  man  diese  Menge  Silber  auf  ChlorsUber  um ,  so  wird  das  so 
erhaltene  Gewicht  g  des  letzteren  kleiner  sein,  als  das  gefundene  Gewicht  gi. 
Die  Differenz  gi  —  g  rührt  davon  her ,  dafs  das  ursprüngliche  Gemisch  gi 
der  Silberhalogenide  an  Stelle  einer  gewissen  Menge  Cl  das  viel  schwerere 
Brom  enthält. 

So  oft  in  ihm  1  At.  =  79,96  Gew.-Tle.  Brom  an  Stelle  von  1  At 
=  35,45  G«w.-Tle.  Chlor  treten,  mufs  das  Gewicht  desselben  gegenüber  dem 
des  reinen  Chlorsilbers  um  79,96  —  35,45  =  44,5  Gew.-Tle.  wachsen;  eine 
Erhöhung  desselben  um  letztere  Zahl  zeigt  also  1  At.  Brom  an,  und  da  die 
Differenz  zwischen  Chlorkalium  und  Bromkalium  die  gleiche  ist,  eine  Molekel 
=  119,1  Gew.-Tle.  Bromkalium.  Bezeichnen  wir  die  Menge  des  letzteren  mit 
a?,  so  gilt  die  Proportion: 

44,5 :  119,1  =  (fifi  —  ö) :  a?;    woraus  x  =  ^^M  »  (^i  —  g)^ 

44,5 

Aufgabe  299:  Das  in  der  vorigen  Aufgabe  genannte  Gemisch  der 
Silberhalogenide  würde  bei  Reduktion  im  Wasserstoffstrome  1,2985  g  metalli- 
sches Silber  ergeben. 

Berechnung:  Die  diesem  Silber  entsprechende  Menge  Chlorsilber 
folgt  aus  der  Pi'oportion: 

108:143,5  =  1,2985:0;    woraus  g  =  1,7253g  Chlorsilber. 

Das  Gemisch  wog  1,8177  g,  also  um  0,0924  g  mehr. 

Die  Menge  des  in  ihm  enthaltenen  Bromkaliums  ist: 

119,1  .  0,0924         ^^,„       ^„ 
X  =  '-^ =  0,247  g  KBr ; 

und  in  Prozenten: 

0,9981:0,2472  =  100  :  yi ;     woraus  y^  =  25  Proz.  KBr. 

Ahnlich  würde  sich  die  Bechnung  gestalten,  wenn  man  das  gefundene 
Gewicht  Silber  auf  Bromsilber  berechnen  würde.  Letzteres  würde  gröfser 
sein,  als  das  Gewicht  der  Süberhalogenide ,  da  in  diesen  ein  gewisser  Anteil 
Brom  durch  das  leichtere  Chlor  ersetzt  ist.  Eine  Abnahme  des  Gewichtes 
um  44,5  Gew.-Tle.  würde  1  At.  Chlor  anzeigen,  woraus  sich  ein  dem  obigen 
analoger  Ansatz  für  die  Rechnung  ergiebt. 

5.  Man  bringt  eine  abgewogene  Menge  des  Gemisches  von  Bromkalium 
und  Chlorkalium  in  eine  schwer  schmelzbare,  gewogene  Kugelröhre  und  er- 
hitzt dasselbe  in  einem  Strome  trockenen  Chlorgases,  bis  das  Gewicht  sich 
nicht  mehr  ändert.  Das  Bromkalium  wird  dadurch  in  Chlorkalium  über- 
gefährt. 
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Da  liierbei  stets  1  At,  (79,96  Gew.-Tle.)  Br  durch  1  At.  (35,45  Gew.-Tle.) 
ersetzt  wird,  so  tritt  eine  Oewichtsabnabme  proportional  der  Differenz 
1:>«ider  Atomgewichte  ein;  eine  Gewichtsabnahme  um  79,96  —  35,45  =  44,5 
^^igt  demnach  1  At.  Brom  an. 

Aufgabe  300:  0,6  g  eines  Gemisches  von  Brom-  und  Chlorkalium  er- 
■«ben  nach  der  Chlorbehandlimg  0,4805  g;  die  Gewichtsabnahme  beträgt 
.Iso  0,1195  g.    Welche  Zusammensetzung  hatte  das  Gemisch? 

Berechnung:    Es  gilt  die  Proportion: 

44,5:79,96  =  0,1195  :a7;     woraus  x  =  0,215  g  Br, 

reiches  dann  auf  Bromkalium  umgerechnet  wird. 

Da  der  Unterschied  zwischen  Ghlorkalium  (Mol. -Gew.  74,6)  und  Brom- 
^ftcalium  (Mol.-G«w.  119,1)  ebenfalls  44,5  Gew.-Tle.  beträgt,  so  kann  man  aus 
öer  oben  erhaltenen  Gewichtsdifferenz  auch  geradewegs  das  Bromkalium  be- 
:Brechnen  nach  der  Proportion: 

44,5:119,1  =  0,1195:2?;     woraus  x  =  0,32  g  KBr; 
oder  in  Prozenten: 

0,6  :  0,32  =  100  :  07 ;     woraus  x  =  53,33  Proz, 

Xie  Menge  Ghlorkalium  beträgt  dann  46,67  Proz. 

Ist  freies  Chlor  neben  freiem  Brom  zu  bestimmen,  etwa  der  Chlorgehalt 
«Ines  -  käuflichen  Broms ,  so  führt  man  das  Gemisch  der  Halogene  auf  die 
:£rüher  bezeichnete  Weise  in  ihre  Hydrüre  oder  Ammonsalze  über  und  ana- 
lysiert diese  nach  einer  der  eben  besprochenen  Methoden,  gewöhnlich  durch 
Titrierung  mit  y^^  NormalsUbernitratlösung. 

Ein  anderer  Weg  beruht  auf  der  Bestimmung  des  Jods,  das  durch  das 
Gemisch  beider  Halogene  aus  einer  Jodkaliumlösung  abgeschieden  wird. 

Man  bringt  zu  dem  Ende  das  in  einem  Glaskügelchen  abgewogene 
<^blorhaltlge  Brom  in  Jodkaliumlösung,  zerdrückt  das  Kügelchen  und  miTst 
<^e  Menge  des  abgeschiedenen  Jods  mit  Thiosulfatlösung. 

Aufgabe  301:  Es  seien  2  g  käufliches  Brom  in  Jodkaliumlösung  ein- 
getragen, auf  200  cc  verdünnt  und  20  cc  davon,  welche  0,2  g  Brom  ent- 
*Pi:echen,  mit  Vjo  Normalthiosulfatlösung  titriert.  Verbraucht  wurden  25,9  cc 
^er  letzteren.    Wieviel  Chlor  enthielt  das  Brom? 

Auflösung:  2  Mole  =  2  X  248,23  g  Na2S2  08.5H20  setzen  sich  um 
'^Xit  2  Grammatomen  =  2  X  126,85  g  J,  welche  ihrerseits  2  Grammatomen 
^==  2  X  79,96  g  Br  entsprechen.  Eine  V^,  Normallösung  von  Thiosulfat  mit 
^4,8  g  im  Liter  zeigt  also  an  7,996  g  Br  und  1  cc  derselben  0,008  g  Br.  Die 
'V'erbrauchten  25,9  cc  würden  demnach 

25,9  X  0,008  =  0,2072  g  Br 
entsprechen. 

Der  Überschufs  von  0,0072  g  über  die  abgewogene  Menge  rührt  davon 

her,  dafs  ein  Teil  des  Broms  durchs  leichtere  Chlor  ersetzt  ist.    Tritt  1  At. 

=  35,45  Gew.-Tle.  Cl  an  Stelle  von   1  At.  =  79,96  Gew.-Tle.  Br,   so  sinkt 

das  Gewicht  um  44,5  Gew.-Tle.;  letztere  zeigen  daher  1  At.  Cl  an.    Es  gilt 

also  die  Proportion : 

44,5:35,5  =  0,0072  \x\     woraus  x  =  0,005  74  g  Cl. 

In  0,2  g  käuflichem  Brom  sind  daher  0,005  74  g  Chlor  enthalten ,  oder 
in  Prozenten: 

0,2  :  0,005  74  =  100  :  a?;    woraus  x  =  2,8  Proz.  Chlor. 

Die  vorstehend  angeführten  Berechnungen  geben  ungefähr  ein  Bild 
von  dem  Gebiete,  auf  welchem  die  indirekte  Analyse  Anwendung  findet; 
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Dnskoeffizient  der  Gase  301. 

Tum  195. 

;rie,  Eechnungen  455  flf. 

9.* 

Eigenschaften,  Definition  236. 
i  der  Flüssigkeiten  288. 
m  413  f. 
nt,  kalorisches,  der  Arbeit  174, 

chte,  Bestimmung  26,  29  flf., 
erhältnis  zu  den  Atomgewich- 
flf.,  417  f. 

tzustände,  Definition  63  f. 
, ,    optische  ^75  flf. ;    Struktur 
L    aktiver    Stoffe    284  flf.;    Zer- 
racemischer     Verbindungen 

strie,  Eechnungen  452  flf. 

•meter  von  Tralles  217. 

i  Modifikationen  22 ;  specifische 

3  401. 

T  Zustand  376  f. 

7;   indirekte   480  flf.;    optische 

urch  Polarisation  278  flf. ;  quan- 

3,    Ausführimg    und    Berech- 

37  flf.,   Prüfung  der  Ergebnisse 

lergebnisse,  Angabe  41. 

pe  Körper  395;^  Verhalten  im 

ierten  Lichte  397. 

är    214  flf.;    von   Baum6    218, 

hnung   in   spec.  Gewicht  219 ; 

waddle  219. 

154. 
»finition  33 ;  geschichtliche  Ent- 
mg  des  Begriflfes  34. 
;hte,  Einheit  37  f.;   Verhältnis 
jrbindungsgewicht  35 flf.,  417 f.; 
llung  mit  Hülfe  der  Molekular- 


gewichte der  Verbindungen  111,  416, 
der  Atomwärmen  403,  417,  des  Iso- 
morphismus 391,  417,  unter  Berück- 
sichtigung des  periodischen  Systems 
.  430  f. ;  Beziehungen  zu  den  Eigen- 
schaften der  Elemente  420  flf.;  Ab- 
rundung  40;  Anwendung  bei  stöchio- 
metrischen  Eechnungen  45  flf. 

Atomgewichtstafel  39  f. 

Atomistische  Hypothese  32  flf. 

Atomrefraktionen  der  Elemente  in  or- 
ganischen Verbindungen  270  f. 

—  -Verhältnis ,  Berechnung  aus  der 
Analyse  433;  Beziehung  zur  Mole- 
kularformel 110,  434  flf. 

volum  der  Elemente  233  f.,  374,  in 

organischen  Verbindungen  234  f.; 
Beziehungen  zum  Atomgewicht  426; 
zum  Schmelzpunkt  426. 

—  -wärme  403,  417. 

Ausdehnung  durch  die  Wärme  bei  Ga- 
sen 70  flf.;  bei  Flüssigkeiten  201  flf.; 
bei  festen  Körpern  369;  bei  Krystallen 
370,  394  f.  . 

Ausdehnungskoeffizient  der  Gase  70; 
der  flüssigen  Körper  201  flf.,  Eech- 
nung  203;  des  Quecksilbers  66,  94, 
95,  201,  204;  der  festen  Körper  369. 

Ausströmen  der  Flüssigkeiten  154  flf., 
243;  Ausflufsgeschwindigkeit  154  flf., 
Eechnung  155 ;  Ausflufskoeffizient 
156;   Ausflufsmenge ,   Eechnung  156. 

—  der  Gase  157;  Ausströmungsge- 
schwindigkeit 157,  159,  Eechnungen 
158,  159;  Anwendung  zur  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichtes  159, 
Eechnungen  160 ;  Ausströmungskoeffi- 
zient 158;  Ausflufsmenge  158,  Eech- 
nung 159;  Ausströmungagesch  windig- 
keit, Erklärung  durch  die  kinetische 
Gastheorie  160  f. 
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Begister. 


B. 


Barometerstand  65;  Beduktion  66,  204, 
Berechniing  66;  andere  Korrektionen 
66. 

Basen,  ihre  Lösungen  352;  Lösung  un- 
löslicher —  in  Säuren  355;  organi- 
sche, Bestimmung  des  Molekularge- 
wichtes auf  chemischem  Wege  439  ff. 

Bestimmung,  indu'ekte,  von  Bestand- 
teil^! 480;  aus  der  Differenz  13  f. 

Brechung  des  Lichtes  durch  ein  Prisma 
190,  264;  in  Flüssigkeiten  262  ff.;  in 
Krystallen  395  ff. 

Brechungsindex  von  Flüssigkeiten,  Be- 
stimmimg 264  ff.,  Bechnung  266; 
Abhängigkeit  von  äufseren  Einflüssen 
267;  von  flüssigen  Gemischen  268, 
quant.  Bestimmung,  Bechnung  269. 

—  -vermögen,  molekulares,  organischer 
Verbindungen ,  Beziehung  zur  Zu- 
sammensetzung 269  ff.;  speciflsches, 
Formeln  267  f. 

Brennstoffe,  Berechnung  der  Luftmenge 
bei  der  Verbrennung  124 ff.;  aus  der 
Analyse  der  Bauchgase,  Bechnung 
128. 

der  Verbrennungsprodukte  125  f. 

—  Heizwert,  direkte  Bestimmung  182, 
Bechnungen  182 ff.;  Berechnung  aus 
der  Elementaranalyse  187,  Formeln 
188,  Bechnungen  188  ff. 

—  Verbrennungstemperatur  186,  190; 
theoretischer  Verdampfungswert  253. 


c. 


Chemie,  Arbeitsgebiet  5  f. 

Chemisch  einheitliche  Körper,  Defi- 
nition 20  f. 

Chlorkalk,  Analyse,  Bechnungen  471  f. 

Chlorometrie,  Bechnungen  471  f. 

Cirkularpolarisation  flüssiger  Körper 
275  ff.;  der  Krystalle  399  ff. 

Contractio  venae  156,  158. 


D. 


Dämpfe,  Definitionen  65,  256;  Ver- 
flüssigung 254,  Geschichtliches  255; 
Verhalten  im  lufterfüllten  Baume 
247. 

—  gesättigte,  Verhalten  bei  Änderung 
des  Druckes  244 ,  der  Temperatur 
245. 


Sl'V 


l-sr 

stz 
hr 
liio 
kr 


cl 


l, 


Dampf  dichte  80 ,  82 ;  Umrechnung  in 
Volumgewicht,  auf  O  =  32  82;  Be- 
ziehung zum  Molekulargewicht  109; 
Bestimmung  nach  Dumas  88  ft, 
Bechnungen  90  f. ;  Bestimmung  nach 
Gay-Lussac  u.  Hof  mann  91  ff, 
Bechnungen  93  ff.;  Bestinmiung  nadi 
V.  Meyer  durch  Metall verdrängiiBg 
95  f. ,  Bechnung  96 ;  Bestimmung 
durch  Luftverdrängung  96  ff.,  Bech- 
nungen 98  ff.;  Anwendung  zur  Fest- 
Stellung  der  Molekularformel  IIÖ, 
435. 

—  theoretische  110,  115;  s.  a.  Gewicht, 
speciflsches,  der  Gttse. 

Dampf  dichten,  abnorme  130  ff.;  verk- 
derliche  128  ff. 

Dampfdruck  flüssiger  Körper  247;  nicht  iBis 
mischbarer  Flüssigkeiten  304 ,  An- 1  ^ 
Wendung  zur  Molekulargewichtshe-  pl 
stimmimg,  Bechnung  305  f.;  teilweise 
mischbarer  Flüssigkeiten  306;  voll- 
kommen mischbarer  Flüssigkeiten 
307. 

—  verdünnter  Lösimgen  329  f.;  Be- 
ziehung zum  osmotischen  Drucke 
340  ff. 

—  -erniedrigung  verdünnter  Lösungen, 
Anwendung  zur  Bestimmung  des 
Molekulargewichtes  329  ff.,  Bechnung 
332;  Beziehung  zur  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  342. 

Densimeter  216;  für  besondere  Zwecke 
216  f. 

Destillation,  fraktionierte  309. 

Dialyse  322  f. 

Dichte,  Deflnition  80,  208. 

Differenzbestimmungen  13  f. 

Diffusion,  freie,  der  Gase  141  ff.;  durch 
poröse  Wände- 152  ff.,  Bechnung  153; 
gelöster  Körper  321  ff. 

Dilatometer  202. 

Dissociation  dampfförmiger  Körper  131; 
Deutung  durch  die  kinetische  Gas- 
theorie 140  f. 

—  der  Lösungen  von  Elektrolyten  348  ff. 
Drehung  der  Folarisationsebene  275  ff.; 

magnetische  292  ff. 

Drehungsvermögen  273  ff.;  Gröfse  der 
Drehung  276  ff.,  280;  Messung  281  ff.; 
Anwendung  zur  quant.  Analyse,  Bech- 
nungen 278  f.;  molekulares  284;  speci- 
flsches 277  f. 

Druck  der  Gase  68,  bei  Änderung  der 
Temperatur  72. 


X>ruck,  kritischer,  der  Gase  256  £. ;  der 
schwer  verdichtharen  Gase,  Tabelle 
258. 

—  osmotischer,  in  Lösungen  324;  Ge- 
setze desselben  325  ff. ;  Beziehung  zum 
Dampfdruck  340  ff. 

X>nlong8che  Eegel  für  den  Heizwert 
der  Brennstoffe  187. 


E. 


lEfhisiometer  160,  Eechnungen  160. 
IBffasion  der  Gase  s.  Ausströmen. 
Xägenschaf ten ,  allgemeine,  der  Körper 

6 f.;  additive  und  konstitutive  236. 
-^  chemische,  der  Elemente,  periodische 

Änderung  427  f. 
Elasticität    starrer   Körpisr    367  f.;    der 

Erystalle  394. 
IBlektrochemischer  Charakter  der  Ele- 
mente, periodische  Änderung  426. 
Elektrolyse   31,  101,   345  ff.;   Vorgang 

bei  ihr  347  ff. 
Elektrolyte,  Beschaffenheit  der  Lösimgen 

348  ff.,  350. 
Elemente,  Definition  15;  geschichtliche 
Entwickelung  des  Begriffes  17  f.;  ihre 
Entdeckung    16  f.;    Vorkommen   17, 
197;  symbolische  Darstellung  43  f. 

—  Atomrefraktionen  in  organischen 
Verbindungen  270  f. 

—  Atomvolume  in  organischen  Ver- 
bindungen 234  f. 

—  Isomorphie  388  f. 

—  Molekularzustand  im  freien  Zu- 
stande 42,  115  f. 

Emissionsspektrum  192;  der  Elemente 
und  Verbindungen  193. 

Enantiomorphe  Kry  stalle  384;  Be- 
ziehung zur  optischen  Aktivität  285, 
292,  400. 

Ei*starrung  407;  Volumänderungen  bei 
ihr  408;  von  Gemischen  410  f. 

Erstarrungswärme  411  f. 


F. 


Fester  Aggregatzustand  63,  367. 

Festigkeit  staiTer  Körper  367. 

Feuchtigkeit,  absolute,  der  Gase  149  f. 

—  relative ,  der  Gase  149  f . ;  Berech- 
nung 150. 

Flüssiger  Aggregatzustand  64,  200. 

Flüssigkeiten,  Bewegung  in  Röhren 
165  ff.,  242;  Eeibungskoeffizient  166. 


Flüssigkeitsgemische  303  ff. ;  von  kon- 
stantem Siedepunkte  308. 

Fonnel,  chemische  44 ;  Anwendung  zur 
Berechnung  der  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  46  f. ;  Ermittelung 
433  ff. 

G. 

Gasanalyse  106  ff. 

—  -dichte  s.  Dampfdichte. 

Gase,  Definition  65,  256;  Lösung  in 
Flüssigkeiten  296 ff.;  Molekularvolum 
121  ff.;  Schwere  65;  Verflüssigung  der 
schwer  verdichtbaren  —  254,   257  f. 

Gasföi*miger  Aggregatzustand  64,  132. 

—  -gemische,  Druck  143  f.,  Eechnungen 
144;  specißsches  Gewicht  144,  Eech- 
nungen 144;  Diffusion  durch  poröse 
Wände  154. 

—  -gleichung,  allgemeine  74;  Gültig- 
keit für  verdünnte  Lösungen  327  f. 

—  -konstante  R  128;  Gültigkeit  für 
verdünnte  Lösungen  327. 

—  -volume,  Berechnung  74  ff.;  mit 
Feuchtigkeit  gesättigte  97,  247;  Ee- 
duktion  auf  den  Normalzustand  und 
umgekehrt  145,  Eechnungen  99, 146  ff., 
458,  460,  468;  bei  teilweise  vorhan- 
dener Sättigung  149,  Eechnungen 
150  ff.;  Messung  unter  Berücksichti- 
gung der  Höhe  der  Sperrflüssigkeit 
211,  Rechnungen  212;  bei  Anwen- 
dung von  Kalilauge,  Tabelle,  Eech- 
nungen 147. 

volumeter  74. 

Gefrierpunkt,  Erniedrigung  bei  ver- 
dünnten Lösungen  335  ff.;  Um-egel- 
mäfsigkeiten  337  ff.;  Anwendung  zur 
Bestimmung  des  Molekulargewichtes 
336  f.,  339,  436,  Eechnungen  337; 
Beziehung  zur  Dampfdruckvennin- 
derung  342  f. 

Gemenge,  Definition  19,  21  f. 

Gesetz,  Definition  3. 

—  der  Absorption  aus  Gasgemischen 
von  Dalton  299,  Rechnung  302. 

fixen  elektrolytischen  Aktion  von 

Faraday  31  f.,  416,  420. 

paaren  Atomzahl  443  f. 

Diffusionsgeschwindigkeit     der 

Gase  von  Graham,  Rechnung  153. 

—  des  Druckes  der  Gasgemische  von 
Dalton  u.  Leduc,  Rechnungen  143 f. 

—  der  Erhaltung  des  Stoffs  9  f.,  12  ff., 
33;  Anwendungen  13. 
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Hesetx  der  Neutralität  von  BichterSS 
Kautenwinkel  von  Steno  a7e. 

—  petiodinches,  der  Elemente  422  ff. 

—  der  Proportionalität  24  ff.,  33. 
konatauten   Pruportioneu    19   f.. 

33;  Anwendung  zur  IdentifizieruDg 
chemiHcher  Körper  22  f. 

multipeln  Proportionen  23  f.,  33. 

V erbindun gBge Wichte  24  ff,,  33. 

einfachen  Voluinverhältniase  von 

Qay-Lussac  100 ;  BestimmunK 
lOI  ff. ;  Beziehung  KUni  Gesetz  der 
einfachen  und  multipeln  Proportionen 
103 ff,;  Anwendung  in  der  Uaeantilyse, 
BechnuuKen  LOB  ff. 

—  von  Avogrtdro  10*  ff.;  Begi'undung 
durch  die  kinetiHche  GaatheurJe  137; 
Gfiltigkeit  für  verdünnte  Lösungen 
326. 

Boyle   68  f.,    Heehnungen    BS; 

Abweichungen  77;  Ableitung  ans  der 
kinetischen  Qastbeorie  133  f..  der  Ab- 
weichungen 138  ff.:  Gültigkeit  für 
verdünnte  Lösunj^n  32li. 

Gay-Luasac  73  ff.,  81;  An- 
wendung für  die  Berechnung  von 
Gaevolumen  .74  ff. ;  Abweichungen 
77  f.;  ErklSrung  dieser  durch  die 
kinetiBClie  Gasthporie,  Gleichung  von 
T»n  der  Wsftl«  138  ff. 

Dulong    und    Petit    über   die 

»pecifl sehen  Warmen  der  Elemente 
403,  417. 

Gay-Luasac  über  die  Ausdeh- 
nung der  Gase  durch  die  Wanne 
70  ff.,  Rechnungen  71 :  Abweichungen 
78;  Ableitung  aus  der  kinetischen 
Gastheorie  135  f.,  der  Abweichungen 
J3Bff.;  Gültigkeit  für  Tei-dünnte  Lö- 
sungen 326. 

—  —  W.  Henry  über  die  Absorption 


IIa;  Ableitung  ttaa  diesem  115;  Ab-  I 
hängigkeit  von  Druck  und  Tempe-  | 
ratur,  Beahnungen  84  f.,  b.  a.D 

Gewicht,  BpecitiüChes,  der  flüisigeu  ES^  f ; 
per ,  Deßnitifin  209 ;  BestiamiiBj 
213  f.;  mit  Arftometem  214  fF.;  Al>  ^ 
hängigkeit  von  der  Temperatur  509  ([,  ^ 
Beohnung  210;  Beziehung  zum  Ge-  '' 
halt  bei  Lösungen  214,  222  ff.;  Beet  '*■ 
nungen  mit  Lösungen  von  bekauiit«ii  "* 
»pecitiacheu  Gewichte  224  ff.:  mt  " 
Salzlösungen  395.  "^ 

starrer   Körper,   Deflniüon  2M;    " 

Bestiuimung ,   Rechnung  370ff.;  An-     ' 
Wendung  214,  378;  bei  höherer  Tem- 
peratur 374.  "' 

Getrichte ,    apeciäscha ,    der   Elemente,     ' 
Beziehungen   znm  Atomgewicht  tit.    ^ 

GewiijhtBHräoineler  219. 

Verlust  der  Körper  in  der  Luft  IJ, 

67  f.,  152;  Eeclmung  68. 

Glas ,    AuBdehnung    beim    Erwärmen,    'j 
Eechanng  202,  370.  " 

Gleichungen,  chemische  48.;  Aufetellimg 
48  f.;   Anwendjimg    für   Beolmiuigeii  ). 
51  ff. ;   utomistiiche    bO;    moleknbn 
50;  thermochcmische  51. 

Goniometer  3B0. 

GramniDiülekel  der  Oase,  Volnm  121, 

voIum  der  üaae  115  ff.,  Bechnnngen 

usf.;  Abhängigkeit  von  Druck  und 
Temperatur,  Rechnungen  120. 

flüssiger  und  fester  Körper  233, 


Härte  s1 
394. 


■r  Körper  368;  derKryotalle 


Wassers,   Bestimmung,  Oralt 
359  f.,  446,  Recimnng  359. 
Halbdnrchläasige  Hembranen  323  ff. 

Halbrotatinu  2SD. 

Haln^'i  rit-.  indirekte  Bestimmung,  Beob- 
i,iiii^:ijiy  4*1  ff.,  486;  auf  jodomatri- 

"""     e  489. 

in  direkte  Bestimmung  U 
eil  Baaen  481  ff.;  bei  iw 
Halogenen  463?. 

KryKolIe     384;     Bf 
ijrtiKhen  AkÜritit  tsi, 

Körper  B9&. 

>e  ^italle  387. 

von  Twaddle  219.  , 


^gister. 
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I(J). 
Oven  445  f.;    Theorie   derselben 

346  ff.;  in  den  Lösungen  der 
Tolyte  343  ff.;  Beziehungen  zu 
Eigenschaften  dieser  350  ff.;  zur 
»ildung  353 ;  zur  Farbe  der  Salz- 
igen 355. 
)rphie  391. 
e,    geometrische    288;    optische 

phe  Gemenge  295,  387. 

phie  386  ff.;  der  Elemente  388  f.; 

Bndung     zur    Bestimmung    der 

igewichte  391,  417. 

3  Körper  395;  Verhalten  im  po- 

erten  Lichte  397. 

itrie,  Bestimmungen,  Rechnungen 
? 

K. 

ge,  Spannkraft,  Tabelle  147. 
ipermanganat ,        Normallösung 
.;  Bestimmungen  mit  derselben, 
nungen  462  ff. 

:,    Definition   der   verschiedenen 
1  derselben  172. 
.rerscheinungen  238  ff. 
.ritätskonstante,  Bestimmung  240. 
che   Theorie   der   Gase    132  ff.; 
dgleichung  135. 
8.  Brennstoffe. 
Sfatom,  asymmetrisches  284  ff. 
e  322. 
utive   Eigenschaften,   Definition 

itration,  numerische  331. 

tier  Zustand  der  Gase  255  ff. 

'drate  339. 

opisches  Verhalten  der  Lösungen 

ifrierpunkt. 

Je,  Bildung  377  ff.;  geometrische 

ischaften    379   ff.;     Zonen    381; 

netrieverhältnisse  382  ff. ;   Kom- 

ionen  384f.;  physikalische  Eigen- 

!ten  392  ff.;  Ätzflguren  394 ;  Aus- 

ung  beim  Erwärmen  394;   opti- 

Eigenschaften  395  ff. 

{ige  400. 

lisierter  Zustand  377. 

loide  322. 

Istruktur ,     Theorie     derselben 

IsyBteme  380  f.,  383. 


L. 


Laktodensimeter  217. 

Legierungen  21;  Schmelzpunkt  410  f.; 
eutektische  411. 

Litergewicht,  Berechnung  aus  dem 
Molekulargewicht  11 5  ff. ,  der  Dampf- 
dichte 117,  dem  Volumgewicht  118; 
Bechnungen  116;  Änderung  mit 
Druck  und  Temperatur^  Bechnungen 
118  f. 

Löslichkeit  der  Gase  in  Flüssigkeiten 
296 ff.;  Vorgang  299 ff. 

—  von  Flüssigkeiten  in  Flüssigkeiteu 
303  ff. 

—  fester  Körper  in  Flüssigkeiten  309  ff., 
Bestimmung,  Bechnungen  310 ff.;  Ein- 
flufs  der  Temperatur. 311  ff.;  Abhän- 
gigkeit von  der  Natur  des  Boden- 
körpers 313,  315;  Einflufs  des  Druckes 
317;  in  Flüssigkeitsgemischen  318. 

—  von  Salzgemengen  317. 
Löslichkeitskoeffizient    der    Gase    301; 

fester  Körper  310  f. 
Lösungen   21;  Begriff  ders.  295;   feste 
295,  387. 

—  fester  Körper,  Volum  316;  Ände- 
rung des  specifischen  Gewichtes  mit 
der  Verdünnung,  Mischung  etc.  226, 
316;  Temperaturemiedi*igung  319. 

specif .   Gewicht   und   Gehalt 

214,  222  ff.,  300  ff.;  Bechnungen  mit 
Lösungen  von  bekanntem  specifischen 
Gewichte  224  ff.,  300  ff. 

von  bestimmtem  Gehalte,  Her- 
stellung 220;  Einführung  in  stöchio- 
metrische  Bechnungen  220  ff.;  Her- 
stellung aus  Lösungen  von  anderer 
Konzentration  226  ff. ;  durch  Verdün- 
nung, Formel,  Bechnungen  227  ff.; 
durch  Konzentrieren,  Formel,  Bech- 
nungen mit  Berücksichtigung  der  auf- 
zuwendenden Wärme  229  ff.;  durch 
Mischen  zweier  Lösungen  von  be- 
kanntem Gehalte,  Formeln,  Bech- 
nungen 231  ff. 

—  gasiger  Körper  296  ff. ;  Bechnungen 
300  ff. 

—  übersättigte  314. 

—  verdünnte,  Theorie  derselben  321  ff. 
Lösungsdruck  319,  322,  325. 

—  -Vorgang,  physikalische  und  chemi- 
sche Lösung  294. 

—  -wärme  320;  molekulare  320. 
Luft,  Zusammensetzung  21,  81;  Druck 
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Begister. 


65,   Bechnung   67;    Berechnung    der 
Partialdrucke  der  Bestandteile   144; 
verflüssigte,  Absieden  258. 
Luftthermometer  78  f. 


M. 


Masse,  Definition  11  f.,  136. 

Massenreihen  Bichters  25. 

Mafsanalyse ,  Princip  ders.  444  ff. ;  Ge- 
schichtliches 446;  Einflufs  der  Tem- 
peratur 451. 

Mafsflüssigkeiten,  Art  ders.  446  ff. 

Mehrdrehung  280. 

Mengenverhältnisse  aufeinander  wir- 
kender Stoffe  28,  42. 

Mefsgefäfse,  Aichung  210  f.,  451,  Bech- 
nungen  210  f. 

Milchwage  217. 

Mimicry,  krystallographische  385. 

Mischungsgewichte  siehe  Verbindungs- 
gewichte. 

Mol,  Definition  121. 

Molekel,  Definition  33,  41  f. 

Molekeln  der  Gase,  mittlere  Weglänge, 
Berechnung  167  ff.;  Zahl  der  Stöfse 
in  der  Zeiteinheit,  Berechnung  169; 
^.'öfse,  Berechnung  169  ff. 

MoSdkelzahl,  gehobene  241. 

Molikularformel  44  f.;  Feststellung 
durch  physikalische  Mittel  434  ff.; 
auf  chemischem  Wege  436  ff.;  bei 
Säuren  436  ff.;  bei  Basen  439  ff.; 
durch  Substitution  441  f.;  durch  Syn- 
these oder  Spaltung  442. 

gewichte  43,   109;  Anwendung  bei 

Bechnungen  45  ff.;  Bestimmung  aus 
dem  specif.  Gewichte  der  Gase  und 
Dämpfe  108  ff.,  435;  aus  dem  osmoti- 
schen Drucke  verdünnter  Lösungen 
328 ;  aus  der  Dampf druckemiedrigung 
verdünnter  Lösungen  329  ff.,  436, 
Bechnung  332;  aus  der  Siedepunkts- 
erhöhung von  Lösungen  332  f., 
Bechnungen  333;  aus  der  Gefrier- 
punktserniedrigung 335  f.,  339,  Bech- 
nungen 337;  aus  dem  Verhalten 
destillierender ,  nicht  mischbarer 
Flüssigkeiten  305,  Bechnung  306. 

—  -refraktion  organ.  Verbindungen 
269  ff. 

Verbindungen  419;  Schreibweise  45. 

volum    gasförmiger    Körper    121 ; 

Anwendung  für  stöchiometrische 
Bechnungen  121  ff. 
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Molekularvolum  flüssiger  Körper  233; 
Beziehung  zur  Zusammensetzung  und 
Konstitution  234  ff. ;  zur  Oberflächen- 
spannung 242. 

—  fester  Körper,  Beziehung  zur  Zn- 
sammensetzimg  375. 

—  -wärme  der  Gase  bei  konstantem 
Drucke  und  konstantem  Volum  177; 
Art  der  in  einem  Gtise  vorhandenen 
Energie  178  ff. 

der  Verbindungen  404. 

Morphotropie  389. 
Mostwage  216. 
Multirotation  280. 

N. 

Neutralitätsreihen  Bichters  25. 

Nicoisches  Prisma  273. 

Niederschläge,  Bildung,  Vermindenmg 
der  Löslichkeit  318,  354  f. 

Normalgas,  die  Einheit  der  specif.  Ge- 
wichte 82,  109,  115. 

lösung,  Definition  448. 

—  -säuren,  Herstellung  452. 
Nullpunkt,   absoluter  72,  135. 

0. 

Oberflächenspannung  der  Flüssigkeiteil 
237 ;  Beziehung  zur  chemischen  Zu-  i  ^ 
sammensetzung    24-1   f.;    zum  Mole- 
kularvolum 242. 

Osmose  322  f. 

Oxydimetrie  460  ff.,  Bechnungen  462  ff. 

p. 

Parameter  der  Krystallflächen  381. 

Phlogiston  4,  9. 

Phosphorsäure ,  mafsanalytische  Be- 
stimmung 476  ff. 

Platinchloriddoppelsalze  der  organischen 
Basen,  Anwendung  zur  Bestimmiing 
des  Molekulargewichtes  440. 

Polarisation  des  Lichtes  273  f.;  Ve^ 
halten  der  Krystalle  397 ;  Anwendimg 
zur  quantitativen  Analyse,  Bechnun- 
gen 278  ff. 

Polymorphie  389  f.;  Bildung  polymo^ 
pher  Formen  391. 

Prozentaräometer  217. 

Bacemische   Verbindungen   288 ;  Spal- 
tung 291. 
Badikale  45. 
^  Beaktionen,  umkehrbare  51. 


Eegister. 
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Befraktionskonstante  s.  Brecliungsver- 
mögen,  specifisclies. 

Beibung,  innere,  der  Flüssigkeiten  165, 
242;  der  Gase  167. 

Bhodanammon ,  Herstellung  der  Nor- 
mallösung 474 ;  Anwendung  derselben, 
Bechnungen  474  f. 
Rohrzucker,  quantitative  Bestimmung 
durch  Polarisation,  Bechnungen  278  ff., 
281  ff.;  mit  Invertierung,  Bechnung 
283. 
X^otationspolarisation  flüssiger  Körper 
275  ff.;  der  Ki-ystalle  399  ff. 

S. 

©accharometer  217. 

ßäuren,  Beschaffenheit  der  Lösungen 
352;  Salzbildimg  353;  Bestimmung 
des  Molekulargewichtes  auf  chemi- 
schem Wege,  Bechnungen  436  ff. 

Salze,  Bildung  ders.  353;  Temperatur- 
änderung bei  der  Lösung  319. 

Balzlösungen,  verdünnte,  ihre  Be- 
schaffenheit 348  ff. ,  350 ;  ihr  osmoti- 
scher Druck  u.  s.  f.  344  ff.;  Farbe 
355;  Volum  ders.  364 ff.;  specif.  Ge- 
wicht, Moduln  von  Valson  365 f. 

Sauerstoff,  Einheit  der  Atomgewichte 
38;  der  specif.  Gewichte  der  Gase 
82,  109. 

Schmelzen  405  ff.;  Volumänderungen 
408;  von  Gemischen  410  f. 

Schmelzpunkt  405  f. ;  Begelmäfsigkeiten 
407;  Einflufs  des  Druckes  409  f. 

punkte  der  Elemente,   periodische 

Änderung  426. 

—  -wärme  411  f. 

latente,  Bestimmung  4111;  An- 
wendung, Bechnungen  412;  Berech- 
nung aus  der  molekularen  Gefrier- 
punktsemiedrigung  343. 

Semipermeable  Membranen  323  ff. 

Senkwage  von  Nicholson  219. 

Sieden  der  Flüssigkeiten  247  ff. ;  Vor- 
gang 249. 

Siedepunkt,  Abhängigkeit  vom  Druck 
248;  Bestimmung  250  f.;  Beziehung 
zur  chemischen  Konstitution  251 ; 
nicht  mischbarer  Flüssigkeiten  304; 
teilweise  mischbarer  Flüssigkeiten  306 ; 
vollkommen  mischbarer  Flüssigkeiten 
307;  der  schwer  verdichtbaren  Gase, 
TabeUe  259. 

—  Erhöhung  in  verdünnten  Lösungen 
332  ff.;  VnregeJmäfsigkeiten  334  f.; 
Biehringer,  Stöchiomctrie. 


Anwendung  zur  Bestimmung  des 
Molekulargewichtes  332  ff.,  436,  Bech- 
nungen 333  f. 

Siedeverzug  249. 

Silberlösung,  Anwendung  in  der  Mafs- 
analyse,  Bechnungen  475  f. 

Skierometer  369. 

Spaltbarkeit  der  Krystalle  393. 

Spannkraft  der  Gase,  Beziehung  zum 
Volum  69;  Änderung  mit  der  Tem- 
peratur 72. 

Dämpfe  244;  Änderung  mit  der 

Temperatur  245. 

Spektralanalyse  194;  astronomische  197. 

erscheinungen,  Theorie  ders.  198. 

Spektroskop  191. 

Spektrum  190  f.;  der  Elemente,  gegen- 
seitige Beziehung  der  Linien  199. 

Spindeln  215. 

Stereochemie  288. 

Stereoisomere  Verbindungen  288. 

Stickstoff,  Reduktion  des  über  Kali- 
lauge gesammelten  Gases  auf  nor- 
male Bedingungen,  Bechnung  147. 

SubUmation  412  f. 

Substitution  9. 

Synthese  8. 

T. 

Temperatur,  Messung  durch  Thermo- 
meter (s.  d.)  205;  durch  das  Luft- 
thermometer 78;  durch  die  specif. 
Wärme  fester  Körper,  Bechnung  402. 

—  absolute  72. 

—  kritische,  der  Gase  256  f.;  der  schwer 
verdichtbaren  Gase,  Tabelle  258. 

Tetartoedrie  384;  Beziehung  zur  opti- 
schen Aktivität  400. 

Thermolyse  131. 

Thermometer,  Geschichte,  verschiedene 
Skalen  205 ;  Umrechnungen  dieser  in- 
einander 206 ;  Verschiebung  der  Fun- 
damentalpunkte 207;  Korrektionen 
207,  251,  Bechnung  208;  für  be- 
sondere Zwecke  206,  208. 

Thermometrische  Flüssigkeiten  206. 

Transpiration  der  Gase  167. 

Triaden  von  Döbereiner  421. 

u. 

Uberschmelzung  407  f. 
Umsetzung,  chemische  9. 
Ungesättigte  Verbindungen  418. 
Urometer  216. 
UrstofE  4'3"i  i. 
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Begister. 


V. 


Valenz  der  Elemente  418  f.:  periodische 
Andening  428  ff. 

Verbindungsgewichte ,  Bestimmung  26, 
29  ff.;  Verhältnis  zu  den  Atomge- 
wichten 35  ff.,  417  f. 

Verbrennung,  Berechnung  der  Luft- 
mengen und  der  Verbrennungspro- 
dukte 124  ff. 

Verbrennungstemperatur  186 ;  Bech- 
nungen  186  f.,  190. 

—  -wärme  der  Körper  182;  Bechnungen 
182  ff. 

Verdampf ungswänne  ,    latente    251  f . ; 

Berechnung     aus     der    molekularen 

Siedepunktserhöhung  344 ;  des  Wassers 

252,  253,  Bechnimgen  253. 
wert,  theoretischer,  der  Brennstoffe 

253. 
Verdunstung  der  Flüssigkeiten  243. 
Verdunstungskälte  253. 
Verflüssigung  der  schwer  verdichtbaren 

Gase  254,  257  f. 
Verwandtschaft,  chemische  38. 
Verwandtschaftslehre,  Definition  5. 
Viskosität  165. 
Volum,  kritisches,  der  Gase  256. 

—  specifisches,  s.  Grammvolum. 

gewicht    81 ,    83 ;    Beziehung    zum 

Molekulargewicht  81 ,  109 ;  Umrech- 
nung in  die  Dampf  dichte,  bezogen 
auf  0  =  32  83;  theoretisches  115. 

—  -meter  215  f. 

—  -theorie  von  Berzelius  104. 

Verhältnisse  sich  verbindender  Gase 

100  ff.;  Berechnung  ders.  114;  An- 
wendung bei  der  Analyse  von  Gas- 
gemischen, Bechnungen  106  ff. 

Vorgänge,  chemische,  Verschiedenartig- 
keit ders.  8  f. 

w. 

Wärme,  specifische,  Definition,  Einheiten 
172  f.;  Verschiedenheit  ders.  in  den 
verschiedenen  allotropen  Modifika- 
tionen und  Aggregatzuständen  401. 

der  Gase  bei  konstantem  Drucke 

und  konstantem  Volum  173  f.;  Mes- 
sung 174 ff.;  Rechnungen  181. 

der  Flüssigkeiten,  Beziehung  zur 

chemischen    Zusammensetzung    262 ; 


Bestimmung  258  f.,  Bechnimgen  259; 
Bechnungen  mit  Hülfe  der  spedfi- 
schen  Wärmen  260  ff. 

Wärme,  specifische,  der  festen  Körper 
401;  Bestimmung  258  ff.;  Ändenuig 
mit  der  Temperatur  401,  404;  An- 
wendung zur  Messung  hoher  Tem- 
peraturen, Bechnung  402 ;  Beziehimg 
zum  Atomgewicht  402,  417. 

der  Verbindungen  404. 

äquivalent,  mechanisches  174. 

effekt,    absoluter,  der  Brennstoffe, 

Bechnungen  182  ff.;  Berechnung  atu 
der  Analyse,  Formeln,  AuJ^ben 
187  ff. 

pyrometrischer ,   der  Brennstoffe 

186;  Bechnungen  1861,  190. 

kapazität,  Definition  173. 

Wasser,  Ausdehnung  durch  die  Wärme 
208 ;  Tabelle  211 ;  Härte,  Bestimmung, 
Bechnung  359  f.,  446;  Beinigmag 
(Präparierung)  361  ff.,  Bechnungen 
bei  Angabe  der  Bestandteüe  des 
Wassers  in  Salzen  362,  in  Ionen  364. 

analyse,  Darstellung  der  Ergebnisse 

in  Salzen,  Bechnung  356  ff.;  in  Ionen, 
Bechnung  360;  Bestimmung  derZaM 
der  Ionen  und  der  nicht  zerlegten 
Molekeln  360. 

—  -dampf,  Spannkraft,  Tabellen  145, 
245,  Bechnungen  246  (s.  a.  Gasvolume, 
mit  Feuchtigkeit  gesättigte);  über- 
hitzter 246. 

Wenigerdrehung  280. 

Wertigkeit  der  Elemente  418  f.;  Be- 
ziehung zur  elektrischen  Ladung  der 
Atome  420;  periodische  Änderung 
428  1 

z. 

Zuckerarten,  quantitative  Analyse  durch 
Polarisation  278  f.,  281  ff.,  Bechnun- 
gen 278;  mit  Invertierung,  Bechnung 
283. 

Zug  im  Schornstein  161  ff.,  Bechnun- 
gen 164. 

Zusammendrückbarkeit  der  flüssigen 
Körper   200;  der  festen  Körper  369. 

Setzung,  prozentische  etc.,  vonVe^ 

bindungen,  Berechnung  aus  der  For- 
mel 461,  61. 

Zustand sgleichung,  allgemeine,  der  Gase 
74,  128;  von  van  der  Waals  139. 


Verlag  yon  Friedrich  Yieweg  &  Sohn  in  Brannschweig. 

Vorlesungen 

über 

theoretische  und  physikalische  Chemie 

von  J.  H.  van  't  Hoff. 

Erstes  Heft.    Die  chemische  Dynamik.    Zweite  Auflage.    Mit  in  den 
Text  eingedruckten  Abbildungen,    gr.  8.     geh.    Preis  6  JL 

Zweites  Heft.    Die  chemische  Statik.     Mit  in  den  Text  eingedruckten 
Abbildungen,    gr.  8.    geh.     Preis  4  Jk 

Drittes  Heft.    Beziehungen  zirischen  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung.   Mit  eingedruckten  Abbildungen,    gr.  8.   geh.    Preis  4  JL 

Ansichten  über  die  organische  Chemie. 

Von  J.  H.  van  't  Hoff. 

gr.  8.    gell.    Zwei  Theile  in  einem  Bande.    Preis  16,80  J6. 


Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume 

von  J.  H.  Tan  't  Hoff. 

Zweite  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage. 

Mit  einem  Vorwort 
von  Dr.  Johannes  Wislicenus, 

Professor   der   Chemie   an   der   Universität   Leipzig. 
Mit  19  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Preis  geh.  4  Ji.,  geb.  4,60  JL 


Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie. 

Von  Prof.  Dr.  H.  Erdmann 

in    Halle. 
Mit  276  Abbildungen  und  4  farbigen  Tafeln,    gr.  8.    Preis  geb.  18  Jk 

Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien 

nach  ihren  krystallographisch- chemischen  Beziehungen  geordnet 

von  P.  Groth. 

Vierte,  vollständig  neu  bearbeitete  Auflage. 

4.     geh.     Preis    7    J^ 


Boscoe-Schorlemmer's 

Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie 

nach  den  neuesten  Ansichten  der  Wissenschaft  von 
Sir  Henry  E.  Roscoe,  L.  L  D.,  F.  R.  S., 

Professor  emerit.  der  Chemie  an  der  Victoria -Universitftt,  Manchester 

und 

Dr.  Alexander  Classen, 

Gelicimer  BcgieruDgsrath,  Professor  für  anoiganiftcbe  CViemve  \xsA 'B^OKXx^^tiMsmSft 
an  der  £0niglichen  technischen  HoohacYi\]\e ,  KMsItiVEu 

Elfte  vermehrte  Auflage.    Mit  73  HolzatiGVieTi  \m^  «ai«c  ^«x\a^«^ 
fifpectraJtafel.    8.     Preis  geb.  7,b0  A,  ft^Xi.  ^^^^  ^ 


Kürzest 

Lehrbuch  der  organischen  CheB 

Tou  Prof.  I>r.  A.  UerothReD, 


luriui. 


:,  Lndwl 


ftm  Ithala,  ri<U>ti  I>[vr<i>ui  ■<>  der  Diütaniui  lu  BaUlUirlg. 

Slebcnt«   Aiiflat,-4t,  liearlx^itet  in   GRmeltiiQbart  mit 

Dr.  Eduard  Bucbner, 

rn:(<»>(M  iiu  dar  Uu<l»lrl.li».'l.ifl1lFl.<.n  nuclii.'l.uJa  tu  UeiUn. 
».    Frei»   geb.    lu   Jt,   goli.    10.8Q   Jt. 

Ausführliches   Lehrbach 
"<!er  pharmaceutisehen  Chemi^ 

Dr.  Ernst  Schmidt, 

it  phirmMciiiläOhon  OheoUo  nnil  Dirwlof  rti 


Srater  Band.    Anorganlsohe  Cb«nüe.    Vi(^^t9  vermehrte  J 

»hli'eicLan   Holzstifben   uuii   einer   torbigen   8p«ctralüifel.     gr,   i. 
Preis  30  Jt,    geb.  2-Z  Jb. 
Zweiter  BaDiL    OrBanisobe  Obemlfli    Dritte  T^mehn«  A.nfl&g«.^ 
sablreicbeä' fioluüubeu.    1^.  6.   geix.   Pr«iii  35  Jt,,   geb.  !* 

Friedrich  Mohr's 

Lehrbucli    der 

chemisch-  analytischen  Titrirmethod 

yon  Dr.  Alexander  Classen, 

OclLOlmar  Keeti^iuiivinilh  und  ProfMur  dir  Ohamle  u  du  KOnlillehCD 
TgdiolBeiiBii  HoobiBhiiLa ,  AukEu. 

Siebente  timgearbeitete  «lad  vermehrte  Aufl&ge.  Mit  191  eiogedru 
"  ■      'iben.    gr.  8.    geU.     Freie  35  Ji^ 


Das  optische  DrehungsvermÖf 

organischer  Substanzen 

und    deaseiL    praktiei:lxe    Auwendiingeu,   1 

Df.  H.  Landolt, 

frnfiiitat  Hat  ChEml*  in  dar  nnivtintftt  ,»  Barllib 

lfnt«r  Alitwirkuug  you  Dr.  O.  Sobünraolt,  Di'.   P.  Linan«4 
Dr.  V.  Sohütt,  Dr.  I,.  Berndt,  Dr.  T.  Po»i 
Bweite  gfinalich  umgearbeitete  Auflage.  MiCniiigeilTaaktenA 
gr.  H.    l'rtds  geb.  in  Cabeo  IS  Jt.,  in  Dalbfranz  19  A 


Die  Spectralanalyse. 

Tod  Dt.  Juhu  Land&uur. 


>»•  '^ 


i. 


